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Vorwort. 

Die  Elektrochemie  hat  einen  eigenartigen  Entwicklungsgang  genommen. 
DaS  ^c  geheimnisvolle  Naturkraft  der  Elektrizität  in  das  ebenso  geheimnis- 
volle Spiel  der   chemischen  Kräfte   eingreifen  kann,   war  für  Chemiker  und 
Ph^'siker  eine    schon    bei   ihrem   ersten  Bekanntwerden  nur  allzu  fesselnde 
Tasache.     Ein  sehr   umfangreiches,  für  die  theoretische  Entwicklung  zumal 
der  Chemie  zum  teil   höchst  bedeutungsvolles  Beobachtungsmaterial  wurde 
sAon  in  den   beiden    ersten  Dritteln   des   vergangenen  Jahrhunderts   von 
lahlreichen  Forschem   zusammengetragen,   unter   denen  Namen   wie  Daw, 
BotzHJUs,  Faradav,  Bunsen  besonders  hervorglänzen. 

Als  dann  die  von  W.  Siemens  angebahnte  Entwicklung  der  Dynamo- 
maschine, als  die  Elektrotechnik  die  elektrische  Energie  verhältnismäßig 
billig  zu  erzeugen  lehrte,  gewannen  die  in  den  voraufgehenden  Jahrzehnten 
gesammelten  elektrochemischen  Erfahrungen  der  Wissenschaft  hohes  tech- 
oaches  Interesse.  Man  zögerte  nicht,  die  praktische  Verwertung  geeigneter 
elektrochemischer  Prozesse  zu  versuchen:  Ende  der  siebziger  Jahre  begannen 
die  ersten  Versuche  der  elektrolytischen  Kupferraffination,  und  die  Mitte 
der  achtziger  Jahre  sah  die  ersten  Bemühungen  um  die  Aluminiumbereitung 
und  die  technische  Alkalichloridelektrolyse. 

Allein  die  große  Einfachheit,  welche  bei  den  früher  im  kleinen  Maß- 
stabe ausgeführten  Laboratoriumsversuchen  in  den  Beziehungen  der  elek- 
trischen und  der  chemischen  Erscheinungen  zutage  getreten  war,  verschwand 
m  gewissem  Grade,  als  man  beim  Arbeiten  im  großen  Maßstabe  auch  alle 
Einzelheiten  und  Nebenvorgänge  in  Betracht  ziehen  mußte.  Kein  Wunder, 
wenn  manchem  technischen  Forscher  die  genannten  Beziehungen  jetzt  nur 
noch  geheimnisvoller,  und  darum  die  Lösung  ihrer  Rätsel  nur  noch  ver- 
lockender erschienen.  Es  darf  als  ein  schöner  Erfolg  treuester,  systematischer 
Beobachtung  bezeichnet  werden,  daß  es  auf  mehreren  Gebieten  der  tech- 
nischen Elektrochemie  gelang,  die  der  Durchführung  ihrer  Probleme  sich 
entgegenstellenden  Schwierigkeiten  zum  guten  Teil  zu  überwinden,  ohne  daß 
jenen  Forschern  eingehende  theoretische  Vorstellungen  über  die  Natur  der 
Vorgänge  zu  Gebote  standen,  deren  allseitige  Beherrschung  sie  anstrebten, 
und  ohne  daß  die  elektrische  Meßkunst  schon  die  bequemen  und  zuverlässigen 
Instniraente  zur  Verfügung  gestellt  hätte,  deren  wir  uns  heute  bedienen. 

Inzwischen  aber  hatte  auch  die  theoretische  Forschung  nicht  geruht: 
Über  den  Zustand  der  gelösten  Stoffe  brachte  van't  Hoffs  Lösungstheorie 
(1885)  uns  eine  außerordentlich  fruchtbare  Vorstellung,  und  dies  erwies  sich 
insbesondere,    als  Arrhenius  (1887)  sie,    auf  Hittorfs  und  F.  Kohlrauschs 


\ 
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sowie  auch  auf  Ostwalds,   Thomsens,   Raoults  und  eigenen  Experimentd 
Untersuchungen  fußend,  durch  die  Vorstellung  vom  Vorhandensein  freier  lonei . 
in  den  elektrisch  leitenden  Lösungen  erweiterte  und  damit  die  elektrolytischij 
Dissoziationstheorie   grundlegend   aufstellte.      Die   in    diesen  Theorien  gel- 
brauchten  Vorstellungs weisen  gaben  auch  alsbald  Nernst  (1888)  die  Mittd, 
die  durch  v.  Helmholtz  in  großen  Zügen  dargetanen  Beziehungen  zwischen 
der  elektromotorischen  Kraft  galvanischer  Elemente  bzw.  der  Polarisationi- 
Spannung  elektrolytischer  Zersetzungen  und  den  dort  und  hier  eintretenden  . 
chemischen  Umwandlungen  anschaulich  und  zugleich  quantitativ  zum  Auf- 
druck zu  bringen.    Für  die  galvanischen  Ketten  waren  es  wesentlich  Nernsis, 
für  die  elektrolytischen  Zersetzungen  Le  Blancs  Experimentaluntersuchungen, 
welche  diesen  theoretischen  Erwägungen  festeste  Stützen  lieferten. 

Die  durch  diese  Arbeiten  in  wenigen  Jahren  vollzogene  gewaltige  und 
folgenreiche  Ausbildung  und  Vertiefung  nicht  nur  der  elektrochemischen, 
sondern  der  gesamten  chemischen  Vorstellungs  weisen,  wurde  von  W.  Ost- 
wald, welcher  an  der  Entwicklung  der  neuen  Denk-  und  Forschungsmittel 
den  tätigsten,  anregendsten  Anteil  genommen  hatte,  in  der  Neuauflage 
seiner  „Allgemeinen  Chemie"  auch  zur  Errichtung  eines  großen  und  ein- 
heitlichen Lehrgebäudes  der  Elektrochemie  verwertet,  welches  auch  die 
Errungenschaften  der  vorangehenden  Zeit  im  Lichte  der  neu  gewonnenen 
Vorstellungsweisen  würdigte. 

Dieses  Werk  ist  nicht  nur  für  die  Weiterentwicklung  der  wissenschaft- 
lichen Elektrochemie  grundlegend,  sondern  auch  für  die  gerade  zur  Zeit 
seines  Erscheinens,  Anfang  der  neunziger  Jahre,  mit  großen  Hoffnungen 
vorwärtsstrebende  technische  Elektrochemie  außerordentlich  anregungsvoll 
gewesen.  Freilich  war  für  manchen  Techniker  das  Einleben  in  die  neuen 
Denkmittel  nicht  leicht  genug,  um  von  den  von  der  Wissenschaft  zunächst 
erkannten  allgemeinen  Gesetzen  immer  die  richtige  Brücke  zur  Anwendung 
im  besonderen  Falle  zu  finden.  Es  bedurfte  einerseits  längerer  Schulung 
in  der  Anwendung  der  neuen  gedanklichen  und  experimentellen  Forschungs- 
mittel, und  andererseits  auch  des  Ausbaues  der  Theorie,  zumal  derjenigen 
der  Elektrolyse,  über  ihre  allgemeinen  Prinzipien  hinaus,  um  den  Wert  der 
neuen  Ideen  auch  an  den  verwickelten  Problemen  der  Technik  darzutun. 
Diese  Entwicklung  hat  sich  im  vergangenen  Jahrzehnt  stetig  und  erfolgreich 
vollzogen:  an  der  Stelle  des  anfänglichen  Nebeneinandergehens  der 
theoretischen  Entwickelung  und  der  praktischen  Anwendungen  der  Elektro- 
chemie ist  eine  gegenseitige  Durchdringung  beider  im  weiten  Umfange 
schon  erreicht  und  schreitet  rüstig  voran. 

Die  überschwänglichen  Hoffnungen,  mit  welchen  nach  den  ersten  Er- 
folgen der  zukünftigen  Gestaltung  der  elektrochemischen  Technik  entgegen- 
gesehen wurde,  haben  durch  die  inzwischen  erlangte  sichere  Beurteilung 
vieler  solchen  Prozesse  ihre  sachgemäße  Beschränkung  erhalten,  und  die 
Weiterentwicklung  dieser  Technik  ist  in  ein  ruhigeres,  darum  aber  erfolg- 
sichereres Stadium  getreten.  Nicht  eine  von  Grund  auf  umgestaltende, 
sondern  eine  ausgestaltende  Rolle  ist  es  und  wird  es  in  der  nächsten  Zukunft 
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pdo,  wie  man  heute  klar  sieht,  welche  der  Elektrochemie  in  der  chemischen 
Tcdbnik  zufallt.  Die  Kenntnisse  ihrer  Methoden  sich  zu  eigen  zu  machen, 
U  fir  jeden  jungen  Chemiker  heute  unbedingt  erforderlich,  nicht  allein 
dedialb,  weil  es  kaum  ein  Gebiet  der  angewandten  Chemie  gibt,  in  welchem 
der  elektrische  Strom  sich  nicht  schon  jetzt  oder  in  Zukunft  an  dieser  oder 
jener  Stelle  als  nützlich  erweisen  dürfte,  sondern  auch  deshalb,  weil  eine 
eipoimentelle  Beschäftigung  mit  der  Elektrochemie  den  jungen  Chemiker 
am  einfachsten,  über  die  stöchiometrischen  Verhältnisse  seiner  Verbindungen 
Unans,  einen  Einblick  in  das  Walten  der  chemischen  Kräfte  gewährt  und 
ihm  die  energetische  Auffassung  chemischer  Vorgänge  geläufig  macht,  in 
deren  Weiterbildung  ja  heute  vornehmlich  der  Fortschritt  der  reinen  wie 
der  angewandten  Chemie  besteht. 

Viel  wertvolles  Rüstzeug  hat  auch  die  wissenschaftliche  Elektrochemie 
erworben,  als  sie  selbst  sich  in  die  Einzelheiten  ihrer  Anwendungen  experi- 
mentell vertiefte.  Mancher  geheimnisvolle  Nebel,  welcher  anfangs  über 
dieser  oder  jener  elektrochemischen  Erscheinung  lag,  ist  dabei  dem  Lichte 
der  Wissenschaft  gewichen,  und  damit  beginnt  auch  schon  hier  und  da  die 
oft  allzu  ängstliche  Zurückhaltung  zu  weichen,  mit  welcher  der  Techniker 
namentlich  im  Anfange  seiner  Betätigung  in  der  Elektrochemie  seine  Er- 
Eadiningen  vor  der  Öffentlichkeit  zu  hüten  trachtete. 

In  dieser  Sachlage  bin  ich  gern  der  auch  einem  von  meinen  Schülern 
mir  oft  geäußerten  Wunsche  entsprechenden  Aufforderung  des  Heraus- 
gebers des  Handbuches  der  angewandten  physikalischen  Chemie  gefolgt,  das 
Wichtigste,  was  wir  über  die  Anwendungen  der  Elektrochemie,  insbesondere 
der  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen,  zurzeit  wissen,  im  Lichte  der  neueren 
elektrochemischen  Theorie  zusammenfassend  darzustellen.  In  erweiterter  Form 
war  dazu  der  Inhalt  der  bezüglichen  Vorlesungen  wiederzugeben,  welche  ich 
über  Elektrochemie  an  der  Dresdener  Technischen  Hochschule  seit  Jahren  halte. 

Schon  1S98  hat  F.  Haber  in  seinem  „Grundriß  der  Technischen  Elektro- 
chemie auf  theoretischer  Grundlage"  in  trefflicher  Weise  die  jetzt  von  mir 
verfolgte  Aufgabe  gelöst.  Wenn  ich  sie  aufs  neue  in  Angriff  genommen 
habe,  so  liegt  die  Rechtfertigung  darin,  daß  in  der  Zwischenzeit  über 
mehrere  besonders  wichtige  Gebiete  der  angewandten  Elektrolyse,  wie  der 
elektrolj'tischen  Reduktion  und  Oxydation  oder  der  Chloridelektrolyse,  ein- 
gehende Aufklärung^  erfolgt  ist. 

Die  folgenden  Darlegungen  beschränken  sich,  dem  Plane  des  Hand- 
budies  der  aog*e\vandten  physikalischen  Chemie  entsprechend,  auf  die  Elektro- 
chemie wässerig"er  Lösungen. 

Die  Anwendungen,  welche  diese  im  Laboratorium  und  in  der  Technik 
gefunden  hat,  stehen  im  Vordergrunde  der  Darstellung.  Die  heutige 
rheorie  der  Elektrochemie  brauchte  daher  nur  in  ihren  Grundzügen  er- 
örtert zu  werden;  die  vielen  wichtigen  und  interessanten  Ergebnisse,  welche 
tdiglich  der  Vertiefung,  der  immer  sorgfältigeren  Begründung  und  Er- 
citcmng  der  reinen  Theorie  dienten,  mußten  außerhalb  des  Rahmens  dieses 
aches  bleiben.      Das  durfte  um  so  eher  geschehen,  als  ja  die  theoretischen 
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Grundlagen  der  Elektrochemie  in  den  weitverbreiteten  Lehrbüchern  V9 
W.  Ostwald,  M.  Le  Blanc,  S.  Arrhenius,  W.  Nernst  in  unübertreffliche 
Weise  dargelegt  sind,  und  andererseits  gerade  in  ihren  Anwendungen  die« 
Theorie  ihre  außerordentiche  Fruchtbarkeit  erkennen  läßt. 

Das  vorliegende  Buch  will  seinem  Charakter  nach  in  erster  Linie  ett 
Lehrbuch  sein,  zum  Gebrauch  beim  Studium  wie  bei  der  technischen  An- 
wendung der  Elektrochemie.  Es  umfaßt  daher  nicht  alle  Einzelheiten  dei 
behandelten  Gebietes.  Die  gegebenen  Literaturnachweise  aber  sollen  audi 
demjenigen,  welcher  in  eines  der  behandelten  Gebiete  tiefer  einzudringen 
wünscht,  die  Wege  ebenen.  Bei  ihnen  wurde  namentlich  auf  Vollständig- 
keit der  neueren  Literatur  und  vor  allem  auf  die  Angabe  solcher  Arbeiten 
Wert  gelegt,  in  welcher  auch  die  ältere  Literatur  sorgfaltige  Berücksichtigung 
erfahren  hat.  Soweit  es  möglich  war,  wurden  die  Literaturangaben  auch 
während  der  Korrekturen  noch  in  bezug  auf  die  neuesten  Arbeiten  in  der 
Elektrochemie  ergänzt.  Die  Patentliteratur  hat  im  wesentlichen  nur  insofern 
Berücksichtigung  gefunden,  als  nach  Ansicht  des  Verfassers  ihr  Inhalt  als  ge- 
sicherter Besitz  der  Wissenschaft  oder  der  Technik  angesehen  werden  dar£ 

Mehreren  Fachgenossen  bin  ich  für  freundliche  Unterstützung  bei  der 
Abfassung  des  Buches  zu  herzlichem  Danke  verpflichtet.  Der  Herausgeber 
des  ganzen  Werkes,  Herr  Professor  Dr.  G.  Bredig  in  Heidelberg,  hat  mir  bei 
den  Korrekturen  zahlreiche,  wertvolle  Ratschläge  gegeben,  und  den  gleichen 
Dienst  haben  mir  bei  den  Korrekturen  einzelner  Kapitel  die  Herren  Pro- 
fessor Dr.  Erich  Müller,  Braunschweig,  und  Dr.  F.  Oettel,  Radebeul,  er- 
wiesen und  mir  in  Gesprächen  willkommene  Gelegenheit  geboten,  meine 
Ansichten  zu  vertiefen  oder  zu  berichtigen. 

Ganz  besonderen  Dank  schulde  ich  Herrn  Dr.  G.  Brion,  Adjunkten 
am  elektrotechnischen  Institut  der  Dresdener  Technischen  Hochschule, 
welcher  in  bereitwilligster  Weise  und  mit  liebevollem  Interesse  auf  meinen 
Wunsch  einging,  die  Messung  der  Größen  des  elektrischen  Gleichstromes 
und  die  Erzeugung  desselben  in  der  Dynamomaschine  in  einer  dem  Um- 
fange dieses  Buches  entsprechenden  knappen  Form  zu  schildern.  Die  diese 
Dinge  behandelnden  Kapitel  stammen,  wie  auch  im  Text  bemerkt  ist,  aus 
seiner  Feder;  auch  die  dazu  gehörigen  Zeichnungen  hat  Herr  Dr.  Brion 
angefertigt. 

Die  übrigen  Zeichnungen  hat  Herr  stud.  Hans  Jakoby  angefertigt;  ihm 
gebührt  auch  an  dieser  Stelle  bester  Dank. 

Solchen  werde  ich  auch  stets  denjenigen  Fachgenossen  entgegenbringen, 
welche  die  Güte  haben,  auf  Mängel  oder  Fehlei*  dieses  Buches,  wie  sie  ja 
nicht  ausbleiben  können,  mich  aufmerksam  zu  machen. 

Dresden,  im  Juli   1905. 

F.  Foerster. 
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Kapitel  1. 

elektrische  Energie  und  der  elektrische  Gleichstrom 

im  allgemeinen. 

1.    Allgemeines  Aber  elektrische  Energie. 

Die  Elektrochemie  ist  die  Lehre  von  den  gegenseitigen  Umwandlungen 
rischer  und   chemischer  Energie  ineinander. 

Eine  jede  Energieform  stellt  sich  dar  als  das  Produkt  zweier  Faktoren,  eines 
:isitäts-  und  eines  Kapazitatsfaktors.  Sei  der  erstere  mit  /,  der  zweite  mit  c 
'lehnet,  so   gilt  für  eine  Energiegröße  A  ganz  allgemein  A=^  i^  *  r". 

Um  diese  Beziehung  zu  erläutern,  sei  daran  erinnert,  daß  die  Energie  einer 

chanisch   bewegten  Masse   gegeben  ist   durch   den  Ausdruck  —  •  v^^  wo  m  die 

sse,  r  deren  Geschwindigkeit  bedeutet  Hier  ist  es  die  stoffliche  Masse, 
Iche  die  Bewegungsenergie  gewissermaßen  aufnimmt;  sie  stellt  den  Kapazitats- 
LioT  für  diese  Energie  vor.  Die  Geschwindigkeit  dagegen  bedeutet  die  Inten- 
it,  mit  welcher  die  Bewegungsenergie  sich  betätigt,  den  Intensitätsfaktor;  seiner 
reiten  Potenz   ist,    wie   die  Mechanik   lehrt,    die  Bewegungsenergie   proportional. 

Ganz  analog  verhält  sich  auch  die  elektrische  Energie.  Bei  ihr  heißt  der 
itensitätsfaktor  E  die  Spannung  oder  das  Potential  der  Elektrizität,  der  Kapazitäts- 
iktor  B  die  Elektrizitätsmenge.  Da  stets  eine  Energieform  als  solche  ver- 
rhwindet,  d.  h.  in  eine  oder  mehrere  andere  Energieformen  von  äquivalentem 
ietrage  übergeht,  wenn  sie  sich  betätigt,  so  wird  elektrische  Arbeit  verrichtet 
adurch,  daß  eine  gewisse  Elektrizitätsmenge  (B)  mit  bestimmter  Intensität  oder 
♦panmmg  (E)  verschwindet.  Die  einfachste,  aber  später  noch  als  zutreffend  zu 
)e¥eisende  Annahme  ist  es,  daß  die  elektrische  Energie  A  gleich  dem  Produkt 
ier  ersten  Potenzen  dieser  Faktoren,  also  A  =  E  •  B,  ist 

Der  menschliche  Organismus  hat  keinen  Sinn  zur  unmittelbaren  Wahr- 
Dehmang  elektrischer  Vorgänge,  deren  Vorhandensein  sich  dem  menschlichen 
Gtiste  stets  nur  dadurch  verrät,  daß  sie  unmittelbar  sinnfällige  Erscheinungen 
fist  hen  errufen.  Zur  Erleichterung  des  Verständnisses  elektrischer  Vorgänge  tut 
man  daher  oft  gut,  sie  mit  analogen  Erscheinungen  zu  vergleichen,  welche  für 
iffis  ohne  weiteres   anschaulich  sind. 

Sehr  zweckmäßig  ist  z.  B.  der  Vergleich  der  Elektrizitätsbetätigung  mit  der 
Wirksamkeit  einer  gehobenen  Wassermasse.  Diese  wird  um  so  kräftiger  sein,  je 
RTößer  die  Wassermenge  ist,  und  je  größere  Geschwindigkeit  sie  beim  Fall  auf 
die  Erdoberfläche  erlangen  kann,  je  höher  sie  also  über  diese  gehoben  wurde. 
Der  Wassermasse  entspricht  die  Elektrizitätsmenge,  ihrer  Hubhöhe  die  elektrische 
Spannung. 

Eine  gehobene  Wassermasse  kann  sich  nun,  wenn  sie  zur  Erdoberfläche 
rarückkehrt    auf  zwei*  Arten  betätigen:    entweder   so,   wie  wir  es  z.  B.  an   einem 
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gestauten  Wasserfall  kennen,  welchem  von  Zeit  zu  Zeit  durch  öffnen  ei 
Schleuse  freie  Bahn  gegeben  wird ,  und  der  •  sich  nach  jedem  Geöffnetsein 
aufstauen  muß,  oder  in  ununterbrochenem  Strome,  indem  z.  B.  in  einem  Fli 
das  Wasser  von  der  Quelle,  zu  welcher  es  gehoben  war,  nach  der  Mündung  fliei^ 
Der  ersteren  Art  der  Wasserbewegung  entspricht  die  Art  der  Elektrizitatshewegtug 
welche  man  beobachtet,  wenn  die  elektrischen  Ladungen  von  den  Kondensatoo^ 
einer  Elektrisiermaschine  von  Zeit  zu  Zeit  in  Gestalt  von  Funken  die  trennendet 
Luftschichten  durchbrechen ;  ^yir  sprechen  dann  von  der  Betätigung  der  sogenannte! 
Reibungselektrizität  oder  statischen  Elektrizität.  Der  Bewegung  einet 
ununterbrochen  talab  fließenden  Wasserstromes  entspricht  es,  wenn  aus  einer  an» 
unterbrochen  aus  andersartiger  Energie  Elektrizität  liefernden  Quelle  diese  ebentfr 
ununterbrochen  abfließt  Derartig  wirkende  Quellen  für  elektrische  Energie  sin^ 
einerseits  Apparate,  die  man  galvanische  Elemente  nennt,  anderseits  solche,  weicht 
als  Dynamomaschinen  bezeichnet  werden.  Ebenso  wie  für  technische  Nutzbarkek 
fast  nur  der  regelmäßig  fließende  Wasserstrom  in  Frage  kommt,  so  ist  wesentlk^ 
fast  nur  der  elektrische  Strom  diejenige  Betätigangsart  elektrischer  Energie, 
welche    für   deren  Umwandlung   in    andere  Energieformen  praktisch  benutzt  winL 

2.    Die  allgemeinen  Eigenschaften  des  elektrischen  Gleichstromes. 

Nehmen  wir  eine  Elektrizitätsquelle  der  eben  geschilderten  Art,  etwa  ein 
galvanisches  PUement,  als  vorhanden  an,  ohne  zunächst  der  Frage  nach  den 
Zustandekommen  der  elektrischen  Energie  in  ihm  näher  zu  treten.  Ein  solches 
galvanisches  Element  ist  z.  B.  das  Daniel! sehe  Element,  bei  welchem  ein  Kupfer- 
blech in  Kupfersulfatlösung  sich  in  einer  porösen  Tonzelle  befindet,  und  diese  in 
einem  mit  Zinksulfatlösung  beschickten  Glasbecher  steht,  während  in  diesen  ein  Zink- 
blech eingetaucht  ist.  Verbindet  man  das  Kupferblech,  den  Kupferpol,  mit  dem  Zink- 
pol durch  einen  Metalldraht,  so  fließt  alsbald  durch  diesen  ein  elektrischer  Strom. 

Unmittelbar  können  wir  ihn,  wie  schon  gesagt,  nicht  wahrnehmen;  dagegen 
läßt  sich  feststellen,  daß  der  Schließungsdraht  z.  B.  seine  Temperatur  erhöht, 
oder  daß  er,  an  einer  Magnetnadel  vorübergeführt,  diese  aus  ihrer  natürlichen 
Lage  ablenkt.  Hierbei  zeigt  sich  nun  aber  alsbald,  daß  es  nicht  gleichgültig  ist, 
an  welches  Ende  der  in  bestimmter  Weise  zum  Magneten  angeordneten  Strom- 
bahn der  Zinkpol  oder  der  Kupferpol  des  Elementes  angeschlossen  wird.  Je  nach- 
dem an  das  eine  Ende  des  Leiters  der  eine  oder  der  andere  Pol  angelegt  wird, 
erfolgt  die  Ablenkung  der  Magnetnadel  im  einen  oder  im  entgegengesetzten  Sinne. 
Bei  einem  elektrischen  Strome  muß  man  also  von  einer  bestimmten  Richtung  sprechen. 

Diese  prägt  sich  ebenfalls  aus,  wenn  man  in  den  Weg  des  Stromes  eine 
Flüssigkeit,  eine  Lösung,  einschaltet,  welche  dem  Strom  den  Durchtritt  gestattet, 
ihn  zu  leiten  vermag.  Dann  treten  an  den  beiden  Metallteilen,  welche  den 
Strom  von  den  Polen  des  Elementes  in  die  Lösung  führen,  bestimmte  chemische 
Vorgänge  ein,  deren  Erzeugnisse  im  chemischen  Gegensatz  zueinander  stehen. 
Enthält  die  Lösung  z.  B.  Kupfersulfat,  so  wird  ein  Kupferblech,  welches  den 
Strom  vom  Kupferpol  des  Elementes  zuführt,  zu  Kupfersulfat  gelöst,  während 
am  entgegengesetzten  Pol  Kupfer  aus  der  Lösung  niedergeschlagen  wird. 

Kräftigere  Wirkungen  als  mit  Hilfe  eines  Daniell  sehen  Elementes  vollzieht 
man  mittels  eines  Bleisammlers,  d.  h.  eines  galvanischen  Elementes,  in  welchem 
eine  mit  Bleischwamm  und  eine  mit  Bleisuperoxyd  überzogene  Bleiplatte  einander 
gegenüber,  aber  ohne  sich  zu  berühren,  in  verdünnte  Schwefelsäure  eingestellt 
sind.  Hier  zeigt,  wenn  man  von  ihm  Strom  in  Kupfersulfat  leitet,  der  Superoxyd- 
pol dieselbe  Eigenart  wie  der  Kupferpol  im  Daniell  sehen  Element.  Schaltet 
man  mehrere  solcher  Sammler  so,  daß  immer  die  Bleiplatte  des  einen  mit  der 
Saperoxydplatie  des  folgenden  verbunden  ist,  zu  einer  Batterie  und  leitet  den 
Strom  mittels  zweier  Platinbleche   in   Schwefelsäure,    so  scheid(»t   sich  am  Super- 
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fipol  Saaerstofi^  am  Bleipol  Wasserstoff  ab,  und  nimmt  man  Natriamsulfat- 
jlBfE,  so  beobachtet  man,  daß  gleichzeitig  mit  dem  Auftreten  jener  Gase  am 
BKistoffpol  die  Lösung  sauer,  am  Wasserstoffpol  alkalisch  wird. 

Die  gleichen  magnetischen  und  chemischen  Wirkungen  kann  man  auch  er- 
idei.  wenn  man  Reibungselektrizität  sich  vorüber  an  einer  Magnetnadel  oder 
bnch  die  genannten  Flüssigkeiten  ausgleichen  läßt 

Wenn  durch  Aneinanderreihen  zweier  verschiedenen  Körper  diese  sich  elek- 
»rh  laden,  so  stellt  man  sich  gewöhnlich  vor,  daß  auf  den  beiden  Körpern  zwei 
litra  der  Elektrizität  entstehen  von  entgegengesetzten  Eigenschaften,  positive  und 
Mfative  Elektrizität;  und  zwar  nennt  man  positiv  diejenige  Elektrizitätsart,  welche 
beni  Reiben  von  Glas  mit  Metall  auf  dem  Glase  entsteht,  während  das  Metall 
iegativ  elektrisch  wird.  Die  Elektrizität  unterliegt  nun  dem  Gesetz,  daß  stets 
^bcbe  Mengen  positiver  und  negativer  Elektrizität,  niemals  die  eine  ohne  den 
k  frenaa  gleichen  Betrag  der  anderen,  entstehen.  Diese  können  Arbeit  leisten, 
mkm  sie  sich  miteinander  wieder  vereinigen  und  dabei  sich  zur  Elektrizitätsmenge 
Null  addieren,  als  Elektrizität  verschwinden. 

Hiernach  haben  wir  uns  vorzustellen,  daß  eine  elektrische  Stromquelle 
daafmd  gleiche  Mengen  positiver  und  negativer  Elektrizität  erzeugt,  welche  von 
zwfi  Stellen  von  ihr  aus  sich  einander  entgegen  durch  einen  diese  beiden  Stellen 
\trrbindenden  Leiter,  einen  Stromkreis,  bewegen  und  dadurch  fortdauernd  als 
Elfktiizitat  wieder  verschwinden.  Da  die  positive  Reibungselektrizität  dieselben 
Wirkangen  vollzieht  wie  die  vom  Kupferpol  oder  Bleisuperoxydpol  der  vor- 
ffwähnten  Elemente  abströmende  Elektrizität,  so  bezeichnet  man  den  von  diesen 
Polni  au^ehenden  Strom  als  den  positiven,  den  entgegengesetzten  als  den  nega- 
tiv« Strom.  Die  chemischen  Wirkungen  des  ersteren  bestehen  nach  dem  Ge- 
sagten im  Auflösen  von  Metallen,  Erzeugen  von  Sauerstoff  und  freier  Säure,  die 
d«  letzteren  im  Abscheiden  von  Metallen  oder  Wasserstoff  oder  in  der  Er- 
icDjpnng  freier  Basis:  es  sind  also  die  chemischen  Wirkungen  einer  Elektrizitätsart 
inander  verwandt  und  denen  der  anderen  entgegengesetzt 

Man  benutzt  diese  Wirkungen  oft,  um  die  Richtung  eines  Stromes  fest- 
istellen.  Sehr  bequem  hierzu  ist  sogenanntes  Polreagenzpapier,  ein  mit  einer 
iras  Phenolphthalein  enthaltenden  Natriumsulfatlösung  getränktes  Papier,  welches 
an  feucht  auf  ein  Glasplättchen  legt  und  mit  den  beiden  von  der  Stromquelle 
/mmenden  Zweigen  der  Stromleitung  berührt;  an  der  Eintrittsstelle  des  negativen 
romes  färbt  sich   dann  das  Papier  infolge  von  Bildung  freien  Alkalis  rot. 

Die  Gegeneinanderbewegung  beider  Elektrizitätsarten  in  einem  metallischen 
riter  kann  man  sich  mm  etwa  so  denken,  daß  die  beiden  Elektrizitätsarten  von 
•r  Stromquelle  aus  in  äußerst  schneller  Aufeinanderfolge  abwechselnd  jede  für 
:h  die  Strombahn  durchlaufen  und  jedesmal  erst  dann  verschwinden,  wenn  sie 
d  die  Austrittsstelle  der  ihnen  entgegengesetzten  Elektrizitätsart  gelangt  sind, 
as  Resultat  hiervon  ist,  daß  durch  jeden  Querschnitt  eines  metallischen  Leiters 
jedem  immerhin  eine  sehr  große  Anzahl  solcher  Wechsel  umfassenden  Augen- 
lick**  gleich  viel  positive  und  negative  Elektrizität  hindurchgeht  Strömt  also 
!»•  Klf^ktrizitätsmenge  Af  durch  einen  Leiter,  so  geschieht  dies  so,  daß  die  Menge 

al>   positive    und    gleichzeitig    --   als    negative   Elektrizität    jeden    Querschnitt 

»assiert.  Bezeichnet  man  die  Elektrizitätsart  mit  -f-  oder  — ,  und  nennt  auch 
lif  Richtung  der  ersteren  +»  die  der  letzteren  -  ,  so  ergibt  sich  als  die  Summe 
1ir«f*r  Geeeneinanderbewegungen: 


(^■+f)+(--f)=+-' 


^  h.  man  kann,    wenn    man   die  Elektrizitätsbewegung    nur    in   ihrer   Gesamtheit 
owl  Gesamtwirkung  betrachten  will,  die  Vorstellung  dahin  vereinfachen,  daß  man 
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die  gesamte  Elektrizitätsmenge  als  positive,  oder  natürlich  auch  als  negative,  aus- 
schließlich   in  der  Richtung   des  positiven  oder    des    negativen  Stromes    fließend 
annimmt     Spricht  man  in  diesem  Sinne  vom  Strome  schlechthin,  so   meint  man  1 
stets  den  positiven  Strom. 

Damit  können  wir  wieder  zu  unserem  Gleichnis  zwischen  strömender  Elek- 
trizität und  strömendem  Wasser  zurückkehren.  Letzteres  bewegt  sich  nur  dann, 
wenn  zwischen  Ausgangs-  und  Endpunkt  des  Stromes  ein  Druckunterschied  besteht 
Je  größer  dieser  ist,  um  so  mehr  Wasser  fließt,  die  sich  seiner  Fortbewegung  ent- 
gegensetzenden Reibungswiderstände  überwindend,  in  der  Zeiteinheit  durch  einen 
Querschnitt  etwa  einer  Wasserleitung,  um  so  größer  ist  die  Stärke  des  Stromes. 

Ganz  entsprechend  entsteht  der  elektrische  Strom  nur  dadurch,  daß  zwischen 
den  beiden  Stellen,  an  welchen  Elektrizität  entsteht,  und  zwischen  denen  sie 
strömen  soll,  ein  verschiedener  Elektrizitätsdruck,  eine  elektrische  „Potential- 
differenz" oder  „Spannungsdifferenz"  E  besteht  Je  größer  diese  ist,  um 
so  größere  Elektrizitätsmengen  oder  Strommengen  kann  sie  auch  in  gegebener 
Zeit  durch  einen  Querschnitt  eines  gegebenen  Leiters  hindurchtreiben,  um  so 
größere  Stärke  schreibt  man  dem  elektrischen  Strom  zu,  indem  man  mit  Strom- 
stärke die  auf  die  Zeiteinheit  bezogene  Strommenge  bezeichnet 

Die  unter  einem  gegebenen  Spannungsabfall  einen  Leiter  durchfließende 
Stromstärke  ist  nun  stets  eine  mehr  oder  weniger  beschränkte.  Diese  Tatsache 
führt  zu  der  Vorstellung,  daß  der  Elektrizitätsbewegung  in  einem  Leiter  stets 
Widerstände  sich  entgegensetzen,  die  man  als  elektrische  Widerstände  bezeichnet, 
und  welche  überwunden  werden  müssen,  wenn  der  Strom  fließen  soll.  Je  größer 
diese  sind,  um  so  weniger  Strom  kann  unter  einer  gegebenen  Druckdifferenz  einen 
Querschnitt  durchfließen,  um  so  geringer  ist  die  Stromstärke.  Bezeichnet  man  diese 
mit  y,  die  Spannungsdifferenz  mit  E  und  den  Widerstand  des  Stromkreises  mit  ff, 
so  gilt  das  Gesetz:  p 

wobei    c   einen  Proportionalitätsfaktor    bedeutet     Richtet  man    die   Einheiten,  in 
denen  yi  E  und    IV  gemessen  werden,  so   ein,  daß  c  =  i  wird,  so  wird 

/=  -f  ,     oder     E^  J'W. 

Dieses  von  Ohm  aufgestellte  Gesetz  ist  das  Grundgesetz  für  die  Bewegung 
elektrischer  Gleichströme  in  metallischen  und  elektrolytischen  Leitern. 

Bezüglich  des  elektrischen  Widerstandes  eines  Stromkreises  ist  stets 
zu  beachten,  daß  der  Strom  den  ganzen  Stromkreis,  also  nicht  nur  den  äußeren 
Schließungskreis,  sondern  auch  die  Stromquelle  durchfließt,  deren  Pole  räumlich 
voneinander  getrennt  sind.  Der  Widerstand  W  setzt  sich  daher  zusammen  ans 
der  Summe  des  äußeren  (W^^  und  des  inneren  Widerstandes  (Wi). 

Für  den  Widerstand  eines  Drahtleiters  gilt  das  Gesetz,  daß  er  proportional 
der  Länge  (/)  und  umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt  (/)  des  metallischen 
Leiters  ist:  , 

W=^r     . 

Hierin  bedeutet  ;'  eine  Konstante,  welche  von  der  Natur  des  Materials  des 
Leiters,  seiner  chemischen  und  mechanischen  Beschaffenheit  sowie  von  seiner 
Temperatur  abhängt  Geben  wir  /  und  /  jedesmal  dieselben  Werte,  so  erhalten 
wir,  wenn  r  für  irgend  ein  Metall  =  1  gesetzt  wird,  auch  für  andere  Stoffe  auf 
diese  Einheit  bezogene  Werte  von  r,  welche  uns  sagen,  um  den  wievielfachen 
Betrag  der  Widerstand  eines  Leiters  sich  ändert,  wenn  man  das  für  die  Einheit 
gewählte  Material  durch  ein  anderes  von  den  gleichen  Abmessungen  ersetzt 
Diese  Werte  für  r  nennt  man  den  relativen  Widerstand   der  betreffenden  Stoffe. 
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Als  Einheitsstoff  nimmt  man,  wie  es  zuerst  Werner  von  Siemens  vorschlug, 
Quecksilber,  und  zwar  bei  0^.     Dann  haben  sich  für  andere,  zur  Stromleitung 
mtzte  Stoffe  folgende  Werte  des  relativen  Widerstandes  bei  0^  ergeben: 


Quecksilber   1 

Graphit  12 

Blei                  0,20 

Lichtkohle  39—55 

Platin               0,137 

Bleisuperoxydpulver  gepreßt  i)  2,3. 

Eisen               0,09—0,15 

Zink                 0,060 

Kupfer            0,0167 

Süber              0,015 

Messing          0,07—0,09 

Neusilber      0,15      0,40 

Man  sieht,  daß  der  elektrische  Widerstand  der  reinen  Metalle  sehr  ver- 
Ineden  ist,  aber  meist  erheblich  kleiner  als  der  der  legierten  Metalle.  Auch 
.  die  Art  der  mechanischen  Bearbeitung  nicht  ohne  Einfluß  auf  den  Widerstand, 
eben  den  Metallen  finden  sich  in  obiger  Übersicht  auch  Kohle,  Graphit  und 
eisuperox}d  im  Hinblick  auf  ihre  praktische  Bedeutung  als  Stromleiter  angeführt 

Von  großer  Wichtigkeit  für  den  Leitungswiderstand  ist  die  Temperatur  ^,  deren 
eigerung  fast  stets  eine  Vergrößerung  des  Widerstandes  der  metallischen  Leiter 
jibeiführt,  und  zwar  in  erster  Annäherung  entsprechend  der  Formel 

ic  Größe  a  heißt  der  Temperaturkoeffizient;  er  ist  für  Metalle  also  allgemein 
odtiv  und  beträgt  für  Quecksilber  0,00088,  für  die  anderen  oben  angeführten 
[ftalle  0,004 :  für  Legierungen  ist  er  stets  kleiner,  für  Graphit  und  Kohle  negativ. 

Da  der  Strom  einen  Leiter  beim  Durchfließen  stets  erwärmt,  muß  er,  wenn 
positiv  ist,  auch  seinen  Widerstand  vergrößern.  Es  ist  daher  für  Herstellung 
ad  praktische  Benutzung  von  Widerständen  von  genau  bekanntem  Betrage  sehr 
ichtig,  daß  es  nach  Feussner  und  Lindeck  2)  gewisse  Kupfer -Mangan-,  bzw. 
apfer-Nickellegierungen  gibt,  welche  einen  außerordentlich  kleinen  Temperatur- 
^effizienten  besitzen.  Als  solche  Legierungen  kommen  das  Manganin  (83,4%  O/, 
2:^\  Afn,  4,0 7o  JVi)  und  das  Konstantan  (60 7o  Cu,  40 7o  A/)  in  den  Handel, 
Ttn  spezifischer  Widerstand  0,43  bzw.  0,50  mal  so  groß  wie  der  des  Queck- 
[hera  von   i}^  ist. 

IVr  Widerstand  kann  an  einzelnen  Stellen  der  Strombahn,  die  sich  vielleicht 
Teitem  und  verengem  kann,  ein  verschiedener  sein;  nach  dem  OHMschen  Gesetz 
)er  kommt  für  die  Stromstärke  nur  der  Gesamtwiderstand  in  Frage;  es  ist  also 
e  Stromstärke  im  gesamten  Stromkreise  dieselbe,  durch  jeden  Querschnitt  des 
Torakreises  fließt  also  in  der  gleichen  Zeit  die  gleiche  Stroramenge.  Sind  nun 
)er  an  verschiedenen  Stellen  die  Querschnitte  verschieden,  so  durchströmt  die 
eiche  Stromstärke  hier  sehr  verschieden  große  Flächen;  bezeichnet  man  die 
if  die  Flächeneinheit  bezogene  Stromstärke  als  die  Strom  dichte,  so  folgt, 
iß  in  einem  Stromkreise  der  Strom  bei  gleicher  Stromstärke  mit  sehr  ver- 
hiedener  Strom  dichte  fließen  kann. 

Das  Fließen  eines  elektrischen  Stromes  durch  einen  Leiter  kommt,  wie 
ir  sahen,  dadurch  zustande,  daß  in  der  Strombahn  ein  elektrisches  Spannungs- 
efälle  von  den  stromliefemden  Kräften  aufrecht  erhalten  wird,  und  daß  dauernd 
Je  unter  diesem  Druck  fließenden  Elektrizitätsmengen  im  Leiter  als  solche  ver- 
chwinden,  also  auch  mit  ihnen  stets  das  sie  treibende  Spannungsgefälle,  falls 
tieses  durch   die    Stromquelle  nicht  immer  wieder  neu  ergänzt  wird. 

'   F.  Streintz,   Drudes  Ann.  9,  860  (1902). 
*  Elektrotech.    Zeitsckr.  1890,  594;  1892,  99. 
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In  einer  Wasserleitung,  welche  von  einem  hochgelegenen  Staubecken  aus 
Wasser  etwa  in  immer  tiefere  Teile  einer  Stadt  verteilt,  herrscht  insgesamt  ein 
bestimmter  Wasserdruck,  welcher  durch  den  Höhenunterschied  zwischen  dem  Stau- 
becken und  dem  tiefsten  Punkte  der  Wasserleitung  gegeben  ist  Nehmen  wir  in 
letzterer  beliebige  Punkte,  so  wird  an  jedem  derselben  ein  gewisser  Wasserdruck 
herrschen,  der  aber,  solange  in  der  Leitung  Wasserbewegung  herrscht,  kleiner 
ist  als  der  in  der  Leitung  vorhandene  Höchstdruck  und  von  diesem  um  so  mehr 
sich  unterscheidet,  je  tiefer  der  genannte  Punkt  imter  dem  Staubecken  liegt. 
Zwischen  zwei  Punkten  der  Wasserleitung  herrscht,  sofern  ihre  Höhenlage  verschieden 
ist,  ein  Druckunterschied,  welcher  ein  um  so  kleinerer  Bruchteil  des  Höchst- 
druckes in  der  Leitung  ist,  je  geringer  der  Niveauunterschied  der  gedachten  beiden 
Punkte  im  Vergleich  zum  maximalen  Höhenunterschied  in  der  Wasserleitung  ist 
Ganz  analog  steht  es  mit  der  Spannung,  dem  Elektrizitätsdruck,  in  einena 
elektrischen  Stromkreise.  Denken  wir  uns  wieder  die  gesamte  Strommenge  hier 
als  einer  einzigen  Elektrizitätsart  angehörig  in  einer  Richttmg  strömend,  so 
können  wir  uns  zunächst  einmal  die  Stromquelle  als  in  einem  einzigen  Pol  be- 
stehend vorstellen,  von  dessen  einer  Seite  der  Strom  abfließt,  um  nach  Durch- 
fließen des  Stromkreises  an  der  anderen  Seite  zu  münden.  Seien  beide  Seiten 
des  Pols  einander  unendlich  nahe,  so  wird  am  Pole  der  Elektrizitätsdruck  auf 
der  Einmündungsscite  seinen  Tiefpunkt  erreicht  haben,  gleich  Null  sein.  Die 
elektrische  Spannung  zwischen  beiden  Seiten  des  so  gedachten  Pols  ist  dann 
der  in  obigem  Vergleich  betrachteten  maximalen  Druckhöhe  analog,  es  ist  die 
maximale  Spannungsdifferenz  im  Stromkreise.  Sie  ist  allein  bedingt  durch  die 
Natur  der  Stromquelle;  sie  verschwindet,  während  Strom  fließt  fortdauernd  und 
wird  gleichzeitig  von  der  Stromquelle  immer  wieder  erzeugt  Solange  diese  un- 
verändert ist,  bleibt  diese  maximale  Spannungsdifferenz  konstant  aufrecht 
erhalten;  man  bezeichnet  sie  als  die  elektromotorische  Kraft  (EMK)  der 
Stromquelle.  Betrachtet  man  statt  der  beiden  Seiten  des  gedachten  Poles  zwei 
beliebige  Punkte  eines  stromdurchflossenen  Bahnteiles,  so  wird  zwischen  ihnen 
ein  Spannungsunterschied  herrschen,  welcher  veränderlich  ist,  je  nach  der  Lage 
dieser  Punkte;  er  wird  sich  von  der  EMK  imi  so  mehr  unterscheiden,  je  näher 
die  beiden  Punkte  auf  der  Strombahn  aneinander  liegen. 

Denken  wir  ims  die  zwischen  den  beiden  Seiten  des  gedachten  Pols  liegende 
Stromleitung  aus  einem  gleichförmigen  Drahte  bestehend,  welcher  wagerecht  aus-  1 

gespannt    sei,    et\^'a  AB  (Fig.  \\ 
Dann    soll   die   EMK   der  Strom- 
quelle   durch   die  in  A  errichtete 
Senkrechte  y^C  gegeben  sein.    Da 
dieser  Druck  verbraucht  wird,  um 
den  in  der  ganzen  Strombahn  als 
gleichmäßig  angenommenen  Wider- 
stand zu  überwinden,  so  wird  die 
Spannung    von    A    nach    B   auch 
gleichmäßig  abnehmen,  also  längs 
der    geraden    Linie    CB.     W^oUen 
wir  nun  den  Spannungsunterschied 
zwischen   zwei  beliebigen  Punkten 
des  Leiters  AB,  ct>va  D  und  Fy 
aufsuchen,  so  haben  wir  nur  in  D  und  F  Senkrechte  zu  errichten;    ihre  Längen 
bis   zu   den  Schnittpunkten   mit   CB,    also  DE  und  F'G,    entspn^chcn  den   in  D 
und  F  herrschenden  elektrischen  Drucken,  die  Strecke  EJf  der  zwischen  beiden 
bestehenden  Druckdifferenz.     Da  sich  nun  verhält  Ell:  AC  =  DF':  AB,  so  folgt, 
daß    sich    bei  gleichmäßigem  Widerstände  in   der  Strombahn  der  Spannungsimter- 
schied  zwischen  zwei  Punkten  zum  Spannungsunterschied  in  der  ganzen  Strombahn 
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Alt  wie    die   Entfernung  zwischen  den  beiden  Punkten  zur  Länge  der  ganzen 
»mbahn. 

Da  der  Spannungsabfall  in  einem  nur  aus  metallischen  Leitern  gebildeten 
nnkreise  nur  durch  Widerstandsüberwindungen  bedingt  ist,  und  im  eben  be- 
>chenen  einfachen  Fall  die  Weglänge  zwischen  zwei  Punkten  das  Maß  des 
ierstandes  ist,  so  kann  man  allgemeiner  sagen:  Der  Spannungsabfall  zwischen 
^i  Punkten  eines  Leiters  verhält  sich  zum  Spannungsabfall  in  der  ganzen 
^mbahn,  wie   der  Widerstand  zwischen  diesen  Punkten  zum  Gesamtwiderstande 

Strombahn.  Würde  nun  aber  statt  Widerstandsüberwindung  irgend  welche 
iere  Arbeit,  z.  B.  chemische  Arbeit,  zwischen  den  beiden  gedachten  Punkten 
leisten  sein,  so  wäre  wieder  der  Spannungsabfall  zwischen  ihnen  proportional 
r  geleisteten  Arbeit,  und  man  kann  daher  schließlich  ganz  allgemein  sagen:  Der 
innungsabfall  zwischen  zwei  Punkten  einer  Strombahn  verhält  sich  zum  Span- 
Qgsabfall  in  der  ganzen  Strombahn,  wie  die  zwischen  diesen  beiden  Punkten 
tn  Strome  zu  leistende  Arbeit  zu  der  von  ihm  im  ganzen  Stromkreise  zu  ver- 
htenden   Arbeit. 

EHe  oben  gemachte  Annahme,  daß  die  Stromquelle  für  den  insgesamt  als 
>itiv  betrachteten  Strom  in  einen  einzigen  ausdehnungslosen  Pol  zusammen- 
drängt  sei,    ist   nun,   wenn  wir  beide    gegeneinderströmenden  Elektrizitätsarten 

Betracht  ziehen,  offenbar  identisch  mit  einer  Vorstellung,  nach  welcher  in 
ler  Stromquelle  der  positive  und  der  negative  Pol  unendlich  wenig  voneinander 
tfemt  seien.  Eine  solche  ideale  Stromquelle  gibt  es  aber  nicht,  sondern  stets 
id  deren  Pole  räumlich  voneinander  getrennt,  und  zwischen  ihnen  befindet 
:h,  wie  oben  schon  hervorgehoben,  stets  ein  mehr  oder  weniger  großer  Wider- 
ind,  der  innere  Widerstand  der  Stromquelle,  welchen  der  Strom  auch  durch- 
eßen  muß,  um  die  Strombahn  völlig  zu  durchlaufen.  Die  beiden  Pole  einer 
romquelle,  welche  in  einen  Stromkreis  Strom  liefert,  sind  also  auch  zwei  im 
romkreise  liegende  Punkte,  für  deren  Spannungsunterschied  im  Vergleich  zur 
SfK  der  Stromquelle  das  oben  Gesagte  gilt. 

Der  Spannungsabfall  von  einem  Pol  der  Stromquelle  zum  anderen  längs 
r  äußeren  Strombahn  heißt  die  Klemmenspannung  der  Stromquelle;  sie  ist 
>o  stets  kleiner  als  deren  EMK  und  ist  variabel.  Sie  stellt  den  in  einem 
romkreise   nutzbar  gemachten  Bruchteil  der  EMK  der  Stromquelle  vor. 

Nach  dem  oben  Gesagten  besteht  zwischen  der  EMK  und  der  Klemmen- 
ariDung  Ä7  einer  Stromquelle ,  wenn  deren  innerer  Widerstand  IV^  ist  und  die 
beit  im  äußeren  Stromkreise  nur  in  Überwindung  des  Widerstandes  IV^  besteht, 
'  B**ziehunf;: 

EMK:ä7-  (/F,  +  n\,):  PV„, 
rC) : 

n.  die  Klemmenspannung  einer  Stromquelle  ist  von  deren  elektromotorischer 
aft  um  so  mehr  verschieden,  je  größer  der  innere  Widerstand  der  Strom- 
.♦*D*»  im  Vergfleich  zum  äußeren,  bzw.  zu  der  im  Schließungskreise  zu  leisten- 
n  Arbeit  ist-  Typen  für  Stromquellen  sehr  verschiedenen  inneren  Widerstan- 
s  sind  das  Daniellsche  Element  und  der  Bleisammler:  die  zwischen  die  Platten 
•5  ersteren  geschaltete  poröse  Tonzelle  vermindert  den  zum  Durchtritt  des 
romes  verfügbaren  Querschnitt  so  stark,  daß  hier  der  Widerstand  außerordent- 
*h  vi»fl  irrößer  ist  als  im  Bleisammler,  wo  sehr  breite  Platten  sich  unmittelbar 
hr  nah»*   ijepenüberstehen. 

Man  sieht  auch,  daß  Ä7,  die  von  einer  Stromquelle  in  einen  Stromkreis 
nfingt'sandte  Spannung  nur  dann  streng  genommen  der  für  die  Charakte- 
«i«*ning  einer  Stromquelle  sehr  wichtigen  EMK  gleichen  wird,  wenn,  im  Vergleich 
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zu    li]-   der  äußere  Widerstand   IV^  =  cx>  ist,   d.  h.  wenn  die  Stromquelle  keinen 

Strom  liefert,  stromlos  ist 

FMIC 
Da    - =yist,  folgt  aus  obiger  Beziehung  auch :  Kl^=J\V^\  beachtet 

man,   daß   //f^^ +//f;  =E]MK, 
Ausdruck : 


so 


folgt   für   die    Klemmenspannung    auch   der 

A:/=EMK-//f^, 

d.  h.  von  der  ERIK  einer  Stromquelle  kann  man  einen  um  so  kleineren  Anteil 
im  äußeren  Stromkreise  nutzbar  machen,  je  größer  ihr  innerer  Widerstand  ist, 
und  je  höhere  Stromstärken  man  von  ihr  entnimmt 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  Stromquelle,  welche  wieder  als  ein  galvani- 
sches Element  angenommen  sei,  ist,  wie  erwähnt,  eine  durch  dessen  Natur  gegebene 
Konstante.  Soll  für  einen  Stromkreis  die  EMK  beliebig  verändert  werden,  so  er- 
reicht man  dies  durch  geeignete  Schaltung  der  Elemente  zum  Stromkreise. 
Braucht  man  in  einem  Stromkreise  eine  kleinere  Spannung  als  die  EMK 
eines   vorhandenen   Elementes   E  (Fig.  2),    so   schließt   man   dieses    durch   einen 

Widerstand  AB  von  erheblicherem  Be- 
trage, der  etwa  als  Draht  von  gleichem 
Querschnitte  ausgespannt  sei.  Auf  d  ieseni 
„Gefällsdraht"  beweglich  sei  der  Gleit- 
kontakt C  Durch  beliebige  Veränderung 
etwa  der  Entfernung  AC  kann  zwischen 
^(T    »  V  /j?    A   und   C  eine    Spannungsdifferenz  von 

jedem  beliebigen  Teilbetrage  des  zwischen 
A  MiiAB  herrschenden  Spannungsabfalles 
hergestellt  werden.  Zweigt  man  dann  von 
A  und  C  einen  Stromkreis  ab,  so  geht 
Strom  in  diesen  mit  dem  Spannungs- 
imterschied  A  C  über,  welcher  also  die 


TMK 


Fig.  2. 


EMK  im  abgezweigten  Stromkreise  darstellt  Unter  diesem  Spannungsunterschied 
findet  Elektrizitätsbewegung  statt  in  AC  und  ADC.  Bietet  die  Strecke  AC  den 
Widerstand  W^  und  ADC^)  den  Widerstand  W^y  so  ist  JiW^  =:  J^W^,  wo  y^  und 
J^  die  in  ^  C  und  ADC  herrschenden  Stromstärken  bedeuten.  Ihre  Summe  ist 
gleich  der  im  Stromkreise  EAB  vorhandenen. 

Will  man  aber  in  einem  Stromkreise  über  eine  höhere  EMK  verfügen, 
als  sie  ein  einzelnes  Element  zu  geben  vermag,  so  schaltet  man  mehrere  der- 
selben so,  daß  immer  z.  B. 
der  negative  Pol  des  vorauf- 
gehenden mit  dem  positiven 
Pol  des  folgenden  verbunden 
ist:  man  nennt  dies  Hinter- 
einanderschaltung der  Ele- 
mente (Fig.  3).  Sind  n  solcher 
so  geschaltet,  so  bilden  sie 
gewissermaßen  ein  Element, 
der  EMK  des  einzelnen  ist,  gerade  wie  eine  Reihe  treppen- 
förmig  übereinandergeschalteter,  abgeschlossener  Wasserbassins  einer  Druckhöhe 
entspricht,  welche  der  Summe  ihrer  Einzeldruckhöhen  gleich  ist  Für  die  Klemmen- 
spannung Kl'  einer  solchen  Batterie  gegenüber  einem  äußeren  Stromkreise  von 
gegebenem  Widerstände    ff^  gilt  aber 

Ä7' =  «  .  EMK  .    - -- -^'' -       , 

*)  Die   in  Fig.  2   in  ADC  eingezeichnete   EMK   und    das    Galvanometer  G  beziehen  sich 
auf  spätere  Betrachtungen. 


Fig.  3. 


dessen  EMK'  =  // 
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^  h.  die  Klemmenspannung  einer  Batterie  von  n  hintereinandergeschalteten  Ele- 
menten ist  nur  dann  auch  annähernd  das  «-fache  der  Klemmenspannung  eines 
liementes,  wenn   dessen  innerer  Widerstand  klein  ist  gegenüber  dem  äußeren. 

Man  kann  nun  aber  mehrere  Elemente  derselben  Art  auch  „parallel"  d.  h.  so 
ehalten,  daß  alle  negativen 
^ole  unter  sich  und  alle 
»ositiven  Pole  unter  sich 
«rbonden  sind.  Man  nennt 
.ies  Nebeneinander- 
chaltnng  von  Elementen 
Fig.  4).  Für  die  EMK  im 
tromkreise  bedeutet  dies  Fig.  4. 

ffenbar    keine    Änderung 

egenüber  der  Anwendung  nur  eines  Elementes.  Der  praktische  Nutzen  solcher 
chaltweise   kann  erst  weiter  imten  dargetan  werden  (S.  43). 


3.    Die  MaBe  für  die  elektrischen  GrOBen. 

Die    in    einem   Stromkreise   sich   betätigende    elektrische   Energie   kann,   wie 
as  vorangehende  Kapitel   gelehrt   hat,   quantitativ   ermittelt  werden,  wenn   man 
ir  diesen  Stromkreis  folgende  Größen  quantitativ  bestimmen  kann: 
die  Strommenge,  bzw.  die  Stromstärke; 
den  Widerstand; 

die  elektromotorische  Kraft  oder  die  Spannung. 
Von  diesen  drei  Größen  ist  stets,  wenn  zwei  von  ihnen  bekannt  sind,  nach 
♦*m  Ohm  sehen  Gesetz  die  dritte  gegeben. 

Um  solche  Größen  zu  bestimmen,  muß  man  sie  in  gewissen  Einheiten 
nessen.  Solche  Einheiten  sind  im  Verlauf  langer  und  mühseliger  experimen- 
teller und  theoretischer  Arbeiten  ermittelt,  durch  Übereinkunft  festgelegt  und  mit 
den  Namen  berühmter  Elektriker  benannt  worden. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  die  Wege,  auf  denen  man  zu  diesen  Einheiten 
gelangte, ^)  darzulegen;  es  muß  genügen,  die  nunmehr  festgelegten  elektrischen 
Maßeinheilen   in  ihren  praktisch  benutzten  Formen  zu  kennzeichnen. 

Die  Einheit  der  Strommenge,  das  Coulomb,  ist  diejenige  Strommenge, 
welche  1,118  mg  Silber  2)  aus  einer  Silbemitratlösung  abzuscheiden  vermag. 

Da  die  Einheit  der  Zeit  die  Sekunde  ist,  und  die  auf  die  Zeit  bezogene 
Stroramenge  die  Stromstärke  mißt,  so  ist  die  Einheit  der  Stromstärke,  das  Am- 
pere, diejenige  Stromstärke,  bei  welcher  in  1  Sekunde  1  Coulomb  den  Strom- 
kreis durchfließt.  Der  Ausdruck  Amperestunde  bedeutet,  da  hierbei  eine  Strom- 
>tärke  wieder  mit  einer  Zeit  multipliziert  wird,  eine  Strom  menge,  welche  für 
1  Stande  1  Ampere  oder  auch  für  n  Stunden  1  jn  Ampere  liefert  und  offenbar  = 
n)(\  Coulomb   ist 

Die  Einheit  des  Widerstandes,  das  Ohm,  ist  gegeben  durch  den  Wider- 
Ntand  eines  Quecksilberfadens  von  0®  und  von  106,3  cm  Länge,  dessen  Masse 
14,4521  g,  dessen  Querschnitt  daher  durchweg  1  qmm  beträgt.  Eine  ältere,  ge- 
lef^entlich  noch  benutzte,  von  Werner  v.  Siemens  angegebene  Widerstandseinheit, 
das  Siemens,  imterscheidet  sich  vom  Ohm  nur  dadurch,  daß  ihre  Länge 
100,0  cm  beträgt,   1    Ohm  also  =   1,063  Siemens  ist 

'.  s.   KoHLRALSCH,  Leitfaden  der  praktischen  Physik,  S.   1 — 13. 

-  Die  neueren  sehr  genauen  Bestimmungen  von  Th.  Richards  und  G.  Heimrod  (Zeitschr. 
:.hyj,.  <  h.  41,  328  (1902)  fuhren  zu  dem  Wert  1,1175  mg  Ag,  woraus  für  IF  (s.  unten  S.  38) 
'*6580  Coulombs  folgt.  Die  Entscheidung  über  die  Annahme  dieses  Wertes  steht  noch  aus, 
ieshalb  ist  hier  noch  der  ältere  Wert  benutzt.  Eine  baldige  Ordnung  der  Angelegenheit  von- 
eiten  der  mit  der  Überwachung  der  Maßeinheiten  Betrauten  wäre  erwünscht. 
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Di«  Spannung,  wcicbe  in  einem  Leiter  ton  1  Uhm  Widoratand  die 
stärke  von  1  Ampere  eigibt,  gilt  als  Einheit  der  Spannung  und  heilit  das 
Ein  Element,    dessen  EMK    genau  1  Volt   beträgt,    also    das  Volt    in    hani 


Fonn    darstellt,    erhält    man, 
Boden  ein  Platindraht  eingeschmolzi 
Quecksilbe Tchlorür  bringt,  beides  n 
Gew.  1.409  bei  20"  übei^icßt  und 
der  Öffnung  des  Gläschens  durch  ei 

Gewöhnlich  braucht  man  als  Normal 
,  deren  KMK 


man  in  ein  kurzes  Reagenzglas,  in 
I  ist,  zunächst  etwas  Quecksilber  und  d 
t  einer  neutralen  Zinkchloridlösung  von 
n  diese  einen  Zinkslab  eintaucht,  welc 
3n  dicht  schließenden  Kork  festgehakei 
Messung  von  Spannungen  so|;ei 
LT  Einheit  verschieden   ist,  ab 


jedesmal  gleicher  Herstellung  der  Elemente  zuverlässig  in  genau  dem  nie 
eiu  für  allemal  ermittelten  Betrage  wieder  gewonnen  und  beliebige  Zeit  ai 
erhalten  weiden  kann.  Als  solche  Elemente  sind  das  aus  dem  Wesio> 
Element  entwickelte  Kadmiumelement  und  das  CLARKsche  Element  geb 
lieh.  Zu  ihrer  Herstellung  bedien 
sich  meist  der  sogenannten  H-Rohi 
sie  Fig.  5  zeigt.  Beim  Kadmiumi-l 
befindet  sich  auf  dem  Boden  des 
Schenkels  Quecksilber,  welches  dei 
tiven  Pol  bildet  Ks  wird  mit  t, 
silbetoxydulsuKat,  das  mit  ein 
Quecksilber  verrieben  ist,  übersrh 
i^im  Der  andere  Schenkel  erhält  ein 
Auflösen  von  1  Teil  Kadmium  in  !l 
Quecksilber  eraeugles  Amalgam  un 
im  übrigen,  gleich  dem  Zwisch 
Fi((. B.  und    dem    nicht  mit  Hg^SO^    ge 

oberen  Teil  des  anderen  Schenkt- 
kristallisiertem  Kadmiumsulfat  {^CllSO^,  S/^(?)  und  mit  gesättigter  Kad 
sulfatlösung  beschickt,  worauf  beide  Schenkel  gut  verschlossen  werden.  Die 
dieses  Kadmiumelementes  ist  an   der  Physikalisch-Technischen  Keichsanstnl 

[1,1)186  —  l),O0UO38(/-   21)0)  —  0,00110006.')  (/ —  2u0)3|  Volt 
festgestellt  worden.') 

Das  Clahk-EI erneut  unterscheidet  sich  hienon  dadurch,  daß  das  Kai 
durchgehends  durch  Zink  ersetzt  ist,  also  am  negativen  Pol  ein  in%  Z 
haltendes  .\malgam  mit  festem  Zinkvitriol  {ZnSO^,  IH^O)  bedeckt  und  als  !■ 
gesättigte  Zink  Vitriol  lösung  angewandt  wird.  Die  EMK  dieses  Klementea  ist  bis 

[1,4328- (l,00ll!)(/- l.f>0)- (P,0(HIOIJ7U    -    ir,«|i]  Volt 
bestimmt  worden.')     Es   wurde    eher   als    das  Kadmiumelcment   angewandt 
aber  in  praktischer  Hinsicht  von  diesem  durch  die  sehr  viel   kleinere  \er 
lichkeit  seiner  EMK  mit  der  Temperatur  übertroffen. 

Für  die  elektrische  Enei^ie  ist  nach  der  in  der  Einleitung  gege 
Gleichung  die  Einheit  das  Produkt  1  Volt  /.  1  Coulomb;  man  bezeichnet 
Einheit  als  das  Joule.  Rechnet  man  die  Stroramenge  statt  in  Couloi 
Amperestunden,  so  gelangt  man  für  die  elektrische  Energie  zu  einer  36' 
größeren  Einheit,  der  Wattstunde,  welches  Maß  sehr  oft  technisch 
wendet  wird. 

Die  durch  die  Betätigung  elektrischer  Energie  zu  erreichende  Leisiu 
um  so  größer,   in  je  kürzerer  Zeit  die  -Arbeit    des  elektrischen  Stromes  vo 

')  TA'.  JÄGEK  und  K.  Kahix,  Wiedem.  Aun.  05,  MG— »42  (1898);  \V.  |Äcaui.  Z 
t.  Elektioch.  8,  485—493  (1902);  E.  Coiikn.  Zeitschr.  phvs.  th,  W.  6|-2  u.  «ai  (19001:  Z 
i.  Elektrqch.  B.  WS  (1902);  W.  JAi;eb  u.  Sr.  1,ini>kck.  'Zeitschr.  phvs.  <h.  .tS.  »8— M 
W.    JAOKR.    Drud.   Ann.  4.    1Ü3— 138. 


4.   Die  Beziehungen  der  elektrischen  Energie  zu  anderen  Energieformen.  H 

■Bm.     Die    auf    die    Zeiteinheit    bezogene    elektrische    Arbeit,    die    elektrische 
Kicistnng,  wird  geraessen  in  Watt     Es  ist  also 

C  ,  «'  l  Volt  X  1  Coulomb        ^  ,^  ,    ^^  ,  ^ 

f  1  \\  alt  =  — — ^ =  1  Volt  X  1  Ampere. 

^  1  Sekunde 

►         Technisch  wird   die  Leistung    der   elektrischen   Energie   vielfach   durch    eine 
HÖO*>mal  so  große  Einheit,  das  Kilowatt,  gemessen. 

r 

L  4.  Die  Beziehungen  der  elektrischen  Energie  zu  anderen  Energieformen. 

^  Die    elektrische   Energie    leistet  Arbeit,    indem   sie  in  andere  Energieformen 

ibergehu      fls    ist    daher    wichtig,    die    Beziehung    der    Einheit    der    elektrischen 

Eaergie  zu  den    Einheiten   zu  kennen,   in  denen   wir   die  Bewegungsenergie  oder 

&  Wärmeenergie  messen. 

Als  Einheit  der  ersteren  gilt  das  Erg,   d.  h.  die  Arbeit,  welche  die  Einheit 

der  Kraft,   1  Dyne,   verrichtet,  wenn  sich  ihr  Angriffspunkt  in  ihrer  Richtung  um 

1  cm  verschiebt:  als  Einheit  der  Kraft,  die  Dyne  bezeichnet  man  diejenige  Kraft, 

velche  der  Masse  von   1  g  in  1  Sekunde  die  Geschwindigkeit  von  1  cm/sec  mit- 

teflu     Für    die   Technik    würde    die   so    definierte,    auf   die   Grundlagen   unseres 

Mafisystems  bezogene   Einheit    der   Arbeit   die  gebräuchlichen  Energiemengen    in 

unbequem  jrroßen  Zahlen  angeben.     Man  benutzt  daher  hier  das  Meterkilogramm, 

d.  h.  die   Arbeit,   welche    nötig   ist,    um    1  kg   gegen    die    Erdanziehung    1  m    zu 

beben.    Da  die  Schwere  in  1  Sek.  einem  ihr  unterliegenden  Körper  auf  unserem 

cm 
Planeten  in  unseren  Breitengraden  eine  Geschwindigkeit  von  9S1      -  erteilt,    so 

bcfteht  obige  Arbeit  darin,  der  Kraft,   welche   1000  g   eine  Geschwindigkeit  von 

cm 
981  —   erteilt,  auf  dem  Wege  von  100  cm  entgegen  zu  wirken,  d.  h.  das  Meter- 
sec 

kfloeramm  ist 

=   1000  .  981  .  100  Erg. 

Die  Leistung,  durch  welche  75  kg  in  1  Sek.  1  m  gehoben  werden,  also 
\on  7'»  Meterkilogramm   in   1  Sekunde,  heißt  eine  Pferdestärke. 

Das  Joule  ist  nun  =  lO"  Erg  festgesetzt  worden;  die  Leistung  von  1  Joule 
in  ^-iner  Sekunde,   das  Watt,  ist  also 

10'  1 

—  Pferdestärke   = Pferdestärke, 


75  .  981  .  10^  736 

c.  L  1  Pferdestärke   =   736  Watt. 

Die  Kinheit  der  Wärmeenergie  ist  die  Kalorie,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge, 
vdche  die  Temperatur  von  1  g  Wasser  von  15"  um  P  zu  steigern  vermag.  Diese 
bt  äquivalent  gefunden  worden  der  Arbeit,  welche  zu  leisten  ist,  um  426  g  Im 
m  heben,  d.  h.   =  426  •  981  •  100  Erg.»)     Daraus  ergibt  sich,  daß 

10' 
1  Joule  -=  1  Volt  X  1  Coulomb  =  —  =  0,239  cal  ist, 

oder  1  cal  =  4,19  Joule.  Dieser  Wert  ist  auch  durch  den  Versuch  befriedigend 
^►estätigt  worden.  Ein  Stromkreis,  in  welchem  die  elektrische  Arbeit  nur  in 
^^Iderstandsüberwindung  besteht,  die  elektrische  Energie  nur  in  Wärme  über- 
e^ht»  wird  dazu  in  ein  Kalorimeter  gebracht,  und  die  beim  Verschwinden  einer 
^mmten  Coulorabzahl  unter  gegebener  Spannung  frei  werdende  Wärme  wird 
Jwunittelbar  gemessen ;  es  ergab  sich :    1  Volt   <  1  Coulomb  =  <  »,230  cal. 

'   Vgl.  W.  Nernst,  Theoret.  Chemie,  4.  AuH.  S.  11  u.   12. 
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Mittels  der  Möglichkeit,  elektrische  Energie  in  Wärme  zu  verwandeln,  1 
man  nun  auch  die  eingangs  aufgestellte,  bisher  als  richtig  nur  angenomn 
Formel  für  die  elektrische  Energie  A  =  E  •  B  auf  ihre  Richtigkeit  prüfen.  I 
lassen    wir   einmal    etwa    die    Elektrizitätsraenge  ß    unter    der    Spannung  £ 

dann   die   Elektrizitätsmenge  —  unter   der  Spannung  2£  verschwinden,   so  \ 

wenn  unsere  Formel  richtig  ist,  in  beiden  Fällen  die  gleiche  Menge  elektris« 
Energie  verschwinden,  also  die  gleiche  Wärmemenge  frei  werden.  W^enn  ; 
in  der  Formel  der  elektrischen  Energie  einer  oder  beide  Faktoren  einen  vo 
verschiedenen  Exponenten  hätten,  so  könnte  solche  Gleichheit  der  Wärmeentw 
lung  in  den  gedachten  Fällen  nicht  eintreten.  Tatsächlich  ist  sie  gefunden 
damit  die  Formel  für  die  elektrische  Energie  bestätigt  worden. 

Wenn  durch  Überwindung  des  Widerstandes  JV  in  einem  Stromkreis  c 
trische  Arbeit  verschwindet  und  die  Wärmemenge  Q  entsteht,  so  gilt,  wen 
eine  Elektrizitätsmenge  und  JE  die  Spannung,  unter  der  sie  fließt,  bedeutet, 

wo   k   ein   Proportionalitätsfaktor   ist      Beziehen    wir    die   Arbeit   auf    1   Seki 
und  nennen  die  Stromstärke  J^  so  ist 

E.  j=kQ:, 

wenn  Q'  die    in    der    Sekunde    entwickelte   Wärme    ist.      Nach    dem    Ohm  sc 
Gesetz  ist  £  ^=  /  •  /F,    also 

d.  h.  die  in  der  Zeiteinheit  in  einem  Leiter   durch  Widerstandsüberwindung 
wickelte  Wärme  ist  proportional  dem  Widerstände  und  dem  Quadrate  der  Sti 
stärke.     Dieses,   nach   seinem   Entdecker    als   das  JouLEsche   bezeichnete  Ge 
ist  experimentell  bestätigt  worden. 


5.    Das  Messen  der  elektrischen  Größen.  ^) 

(Bearbeitet  von  Dr.  G.  Brion.) 

a)    Allgemeines. 

Bei  fast  allen  Messungen   elektrischer  Größen   kommt   es   in    letzter  Ins 

auf  eine  Stromstärkemessung  hinaus.     Es  sei  im  vorweg  betont,  daß  auch  die 

bräuchlichen  Spannungsmesscr  —  bis  auf  sehr  geringe,   später   zu   besprech 

Ausnahmen  —  Stromstärkemesser  sind ;  dadurch,  daß  der  Widerstand  W  des  In 

£ 
ments  gegeben  ist,  entspricht  nach  dem  Ohm  sehen  Gesetz  y=  ^    jeder  St 

stärke  J   eine    gewisse    Spannung  £\    die    Skala   des    Instruments    ist    danr 
Spannungsmessungen  direkt  in  Volt  geteilt. 

Zur  Bestimmung   der   Stromstärke    werden    dessen   elektromagnetische, 
mische  und  Wärme  Wirkungen   benutzt.     Von   den   Elektrometern   soll    einstw 
abgesehen  werden. 

*)  Literatur:    Neben   den   betreffenden  Kapiteln   der  Einführungsbücher   in    die    P21< 
technik  seien  als  Spezialwerke  u.  a.  genannt: 
Gerakd:  Mesures  Electriques,  Gauthier-Villars,  Paris  1901. 
KoiiLRAUSCn:  Kleiner  Leitfaden  der  praktischen  Physik,  Teubner,  Leipzig  1900. 
Hevdweiller;  Hilfsbuch  für  die  Ausführung  elektr.  Messungen,  Barth,  Leipzig  1892. 
Nietilammer:  Elektrotechn.  Praktikum,  Enke,  Stuttgart  1902. 

Sehr  wertvoll  für  die  in  der  Technik  benutzten  Instrumente  sind  femer  die  Druckscb 
und  Preisverzeichnisse  der  bedeutendsten  Finnen. 
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den  elektromagnetischen  Instrumenten  handelt  es  sich  um  die 
sehen  Wechselwirkungen  von  Stromleitern  und  Magneten.  Bei  der 
itenbussole  und  deren  Abarten  ist  der  Stromleiter  fest,  der  Magnet 
rh  angeordnet.  Die  Weich  eisen  Instrumente  unterscheiden  sich  hiervon 
.urch,  daß  das  bewegliche  Eisenstück  erst  unter  dem  Einfluß  des  Stromes 
m  temporären  Magneten  wird.  Bei  den  Drehspuleninstrumenten  ist 
gnet  fest  und  der  Stromleiter  beweglich.  In  diese  Klasse  reihen  sich 
die  besonders  bei  Wechselstrommessungen  wichtigen  Stromdynamometer 
?r  wirkt  eine  feste  stromdurchflossene  Spule  auf  eine  bewegliche.  Sobald 
ie  Äquivalenz  von  Stromleitern  und  Magneten  annimmt,  ist  die  Ein- 
iing  in  diese  Klasse  von  Instrumenten  klar. 

on  den  auf  Wärme  Wirkungen  beruhenden  Instrumenten  kommen  tech- 
bis  jetzt  nur  die  Hitzdrahtinstrumente  in  Betracht  Hier  wird  die  durch 
che  Wärme  erfolgte  Längenausdehnung  eines  Drahtes  zur  Strommessung 
L    Je    größer   der  Strom,   um   so   größer  ist  die  Erwärmung  und  die  Aus- 

He  chemischen  Wirkungen  des  elektrischen  Stromes  benutzt  man  mehr 
irekten  Strommessungen;  mit  Hilfe  des  bekannten  elektrochemischen  Äqui- 
?s  von  Silber  oder  Kupfer  (s.  u.  S.  40)  wird  die  Strommenge  in  Coulomb 
sen,  welche  während  einer  bestimmten  Zeit  durch  den  Zersetzungsapparat 
chgegangen  ist;  hieraus  läßt  sich  mit  Hilfe  der  beobachteten  Zeit  des 
durchgangs  die  mittlere  Stromstärke  berechnen.  Seitdem  es  technisch  zu- 
gige Instrumente  gibt,  welche  außerdem  von  der  Reichsanstalt  in  Charlotten- 
geprüft werden  können,  hat  die  Kontrolle  mit  dem  Silber-  und  Kupfercoulo- 
sehr  an  Bedeutung  verloren.  Sie  soll  deshalb  hier  nicht  näher  besprochen 
n;  es  sei  nur  bemerkt,  daß  Edison  nach  diesem  Prinzip  seine  Coulomb- 
gebaut hat,  und  daß  neuerdings  ähnliche  Apparate  auf  den  Markt  gebracht 
n  sind. 


b)    Die  zur  Stromstärkemessung  dienenden  Instrumente. 

/.   Meßinstrumente  nach  elektromagnetischem  Prinzip. 

I.  Stromdurchflossene  Spule  fest,  Magnet  beweglich  (Tangentenboussole). 
dies  der  älteste  und  zugleich  der  Normalapparat  Zur  Strommessung  ist 
ie  Kenntnis  des  magnetischen  Feldes^), 
Udius  des  Stromkreises  und  des  Aus- 
!swinkels  notwendig.  Das  Prinzip  ist 
des:  (s.  Fig.  6,  welche  als  horizontaler 
tt  zu  denken  ist;  die  Stelle,  an  welcher 
on  unten  kommende  Strom  die  Schnitt- 
•  schneidet,  ist,  wie  allgemein  üblich,  mit 
I  Punkt,  die  entgegengesetzte  mit  einem 
:  bezeichnet.  Femer  geben  die  ge- 
ekfn  Linien  die  Richtung  des  magne- 
•n  Feldes   an).  maanrtisaur  Meridian  ^ 

Eine     stromdurchflossene,     kreisförmige  p.    ^ 

uni:     befindet     sich     im     magnetischen 

lian.  Im  Mittelpunkt  des  Kreises  ist  eine  Magnetnadel  aufgehängt,  welche 
tromdurchflossene  Leiter  in  die  Richtung  seines  eigenen  Feldes,  d.  h.  senk- 

',  Unter  einem  magnetischen  Felde  versteht  man  den  Raum,  innerhalb  dessen  wirkliche 
tische  Wirkongen  auftreten.  Die  Richtung  des  Feldes  an  einer  beliebigen  Stelle  dieses 
es  i«t  gegeben  durch  die  Richtung  des  Nordpols  einer  an  diese  Stelle  gebrachten  nach 
Richtung  frei  schwingenden  kleinen  Magnetnadel. 
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recht  zum  Meridian  zu  stellen  sucht  Die  Nadel  wird  nnter  der  Einwtr^ 
dieser  beiden  Kräfte  eine  Mittelatetlung  einnehmen,  die  um  so  mehr  vom  MeiMfl 
abweicht,  je  stärker  der  Strom  ist.  VVegen  der  Schwierigkeit  in  der  Bestimiaa 
der  Stärke  des  Erdfeldes  und  wegen  deren  Veränderlichkeit  wird  die  TaogmM 
bnssole  kaum  anders  als  za  streng  wissenschaftlichen  Messungen  benutzt,  mM 
jetzt,  wo  durch  Reichsgesetz  die  Einheit  der  Stromstärke  durch  die  in  der  Z(t 
einheit  abf;eachiedene  Menge  Silber  bestimmt  ist.  Das  Instrument  moBte  aM 
doch  an  dieser  Stelle  besprochen  werden,  da  man  es  durch  gewisse  Ändemagv 
zum  feinsten  Stromreagenz  ausgebildet  hal,  welches  man  besitzt. 

Bei  den  nach  diesem  Prinzip  gebauten  Spiegelgalvanomet ern  sind  niM 
lieh  zur  Erhöhung  der  Empfindlichkeit  viel  mehr  Windungen  angeordnet,  die  mBf 
liehst  dicht  von  beiden  Seiten  den  Magneten  umschließen,  da  die  Wirkung  n 
wachsender  Entfernung  des  Stromleiters  vom  Magneten  sehr  schnell  abnin^ 
Zur  Dämpfung  der  Schwingungen  des  Magneten  ist  derselbe  fast  immer  von  eine 
Kupferblock  umgeben,  in  welchem  bei  seiner  Bewegung  Wirbelströme  eree^ 
werden.  Den  Widerstand  der  Spulen  nimmt  man  zweckmäßig  von  derseÜM 
Größenordnung  wie  den  des  äußeren  Stromkreises.  Um  deshalb  dasselbe  Instn 
ment  ffir  die  verschiedensten  Zwecke  benutzen  zu  können,  sind  die  Spulen  tu 
wechselbar  angeordnet.  Der  Vorteil  dieser  Instrumente  liegt  in  ihrer  äaftenta 
Empfindlichkeit,  besonders  bei  künstlicher  Schwächung  des  äuDeren  MagnetfeMe 
welches  die  Direktionskraft  gibt  Mitte!  zu  dessen  Schwächung  liegen  entwede 
in  der  Astasierung  der  Magnete  oder  auch  in  deren  Umhüllung  mit  einem  Schotl 
ring  aus  weichem  Eisen,  wodurch  das  Feld  im  Innern  des  Ringes  geBchwicfr 
wird.  Ein  Nachteil  liegt  in  der  Veränderlichkeit  des  Erdfeldes  infolge  von  Erf 
strömen  elektrischer  Bahnen,  D3'namos,  benachbarter  Starkstromleitungen  am 
Die  mit  mechanischen  Erschütterungen  verbundenen  Unannehmlichkeiten  tai 
durch  die  Juuussche  Aufhängung  sehr  verringert  worden.'} 

Als  technisches  Instrument  hat  sich  das  in  diese  Klasse  gehörige  Tonion 
galvanometer  von  Siemens  und  IlAtsKE  lange  Zeit  gut  bewährt  Die  indirekti 
.\blesung,  die  Unmöglichkeit  der  Ausbildung  als  Schalttafelinstrument,  die  gerin;« 
Dämpfung  und  die  Unzuverlässigkeit  haben  dazu  geführt,  voi 
dieser  Art  von  technischen   Apparaten  abzusehen.  . 

2.  Weicheiseninstrumente.  Bei  den  WeicbeiaeniDHiw 
menten  wird  unter  dem  Kinfluü  des  elektrischen  Stn>mM  eil 
ii^endwie  geformtes,  bewegliches  Stück  aus  weichem  Wßtl 
temporär  magnetisiert;  es  erhält  infolge  der  WecIueIllA|tt| 
von  Stromleitern  und  Magneten  eine  lineare  oder  DrebbeMMi| 
welche  auf  einen  Zeiger  übertragen  wird,  der  sich  rorjlw 
Skala  bewegt  Je  größer  der  Strom,  um  so  gröBer  Ü  Md 
die  Magnetisierung  nnd  die  mechanische  Wirkung.  Falb  ti 
Direktionskraft  die  Schwerkraft  benutzt  wird,  müssen  die  lo 
Strumente  vertikal  aufgestellt  werden.  Die  Apparate  sind  billig 
haben  aber  verschiedene  Nachterle:  einmal  spielt  die  magne 
tische  Remanenz  eine  Rolle,  weshalb  die  Angaben  nicht  gu 
eindeutig  sind;  sodann  ist  die  Skala  in  den  unteren  Paitiei 
gedrängt  Bis  vor  kurzem  war  auch  bei  den  meisten  IVp« 
die  Dämpfung  eine  schlechte.  In  Fig.  7  ist  die  Konstmklioi 
von  Fr.  Kohlrausch  schematisch  dargestellt  Ein  eiseiM 
Hohlzylinder  A  wird  von  der  ström  du  rchflossenen  Spule  ff  U 
gesogen;  als  Direktionskraft  dient  die  Feder  F,  als  Dämpfa^ 
,  über  den  sich  der  Hohlzylinder  A  mit  sehr  geringem  LuftraM 
i  Nachteil    des  Instrumentes  bestand    früher    darin,    daß   es  geul 


^^ 


der  Zylinder 
aufschiebt.    J 


)  ZeiUchr.  1 


;nteukuuae    I8Ö6,  Sept. 


5.    Uoa   Me»cu   Uct  ulektriiicbeu   GroUeu. 


MelU  Sttin  mnitte,    da  sonst  zwischi 

■t.    Bei  neueren  Konstruktionen  ist 

lifähruiig  von  Siemens  &  H.u^k£. 

b^ibc  A  erhält  durch  die  strom- 

r  Spalc    W  eine  Drehbewegung. 

lg    wirkt    ein  Kolben,    der   sich 

»  Spielratun  in  einer  unten  ver- 

i  ({uadrantlörTnigen  Röhre  bewegt. 

';    DiehspulcngaUanometer, 

I-D'Arsonval- oder  auch  Westön- 

[  genannt,  haben  die  Weicheiseu- 

faat    vollständig    verdrängt,    be- 

wo    ^3    sich    aiisschließhch    um 

messDDgen    handelt.     Hs  bewegt 

miodarchflossene   Spule    in   dem 

permanenten  Magneten,    dessen 

eh   guien   magnetischen  -Schluß 

E  Unters uchiin gen  gewährleistet 

leren  Konzentrierung  des  Magnet- 

Tlonirnirisch    zu    den    Polschuhen 

igBPten    ein    Weicheisenzylinder    iest 

cbt,  am    den  sich  koaxial  die  Spnle 

homogen    in    dem    Lnitrauni 

ps^gnetische   I 


.  Eisenröhre  A  und  Zylinder  B 

eser  Obelstand  behoben.    Fig.  fl 


bewegt  (Fig.  9  und  1(().M     Das  Feld 
zwischen    Polschuh    und    Eisenkern. 

gegeben   durch    das  Produkt :    Konstante 


rfcr  mal  Stromstärke. 

I  Stärk«    hat,   so   i 

proportional.      Wie 

;  Feder    gegebt 


Da   das  Feld  annähernd   in   dem  ganzen  Luft- 

das  Drehmoment   der  beweglichen    Spule    der 

aus    Fig.  9    ersichtlich ,    ist    die    Direktionskraft 

Torsionswinkel    ebenfalls    proportional    dem 


I  ui:  I 


-  erhalten  somit  eine  lineare,  d-  h.  gleichmäßig  geteilte  Skala. 


Kap.  1.     Die  elektrische  Eoergie  und  <lei  elektrische  Gleich&trum  i 


Die  Vorteile  liegen  einmal  hierin, 


i'cslialb  (las  Instrument  schon  bei  kleini 
achlägen  benu 

im  geringen  J 

verbrauch ,       i 

hängigkeitvont 
harten  Feldei 
in  der  vorzü 
Dämpfung.  AI 
i;elinstrnment 
Fig.U)! 


;   schoi 


frül 


stnunente    sind    aber    nicht    ganz    so 
ferner  mull  die  Skala  gepicht  werdci 


kaont  genese  1 
zwar  in  größere 
Stab  zuerst  i 
Form,  welch« 
PENTIER  in  Par 
Angaben  von 
und  D'Arson\ 
wählt  hat  Dei 
Vorteil  gegenül 
entsprechende! 
vanometer  mit 
lieben  Stahlm^ 
liegt  in  der 
hängigkeit  vor 
den  Feldern, 
die    (riiher   bcspro< 


//.  Meßinstrumente,  welche  auf  Wärmewirkungen  des  elektrischen  Stromes  t 
Die  ersren  brauchbaren  .Apparate  dieser  Gattung  wurden  von  Cakd 
gegeben ;  hierbei  wurde  die  infolge  der  Erwärmung  erfolgte  Längenausd 
eines  stromdurchflossenen  Drahtes  gei 
wegen  der  geringen  Ausdehnung  wan 
sehr  lange  Drähte  notwendig.  Die 
Hartmann  und  Braun,  Frankfurt-Bock« 
änderte  deshalb  das  Instrument  nach  fo 
Richtung  (8.  Fig.  12). 

Der  Strom  fließt  durch  den  Platin 
draht  ad,  senkrecht  dazu  ist  ein  ^ 
drahl  fi/  angebracht,  von  dem  seinersi 
Kokonfaden  in  <  abzweigt;  dieser  gel 
eine  Rolle  r,  an  welcher  der  Zeiger 
strnmentes  befestigt  ist,  zu  einer  F 
Wird  der  Draht  vom  Strom  durchflos: 
in  Fig.  K{  dargestellten,  wohl  ohne  weiteres  ve 
Dämpfung    dient    eine    mit    der    beweglichen   I 


haben  wir   ungelahr 
lieben   Verhältnisse. 


')  Das  Priniip  der  Diehspulco(;.iK  anonieler  fiüdet  sich  auch  bei  dem  neuen 
galvanomcter"  von  \V.  Kinthoven  vteder.  wu  die  Spule  durch  diiane  Metallsaite  oder  ei 
silbeiten  Quatiladeii  crset;;!  ht.  deruii  seitliciiL'  X'erNChicbuog  [-eiiiesseD  vird.  Vgl.  Dn 
12,  l(ß9  (iwa). 
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iwmdene  Altunlniamscheibe,  die  sich  zwischen  den  Polen  eines  Stahlmagneten 
»egt. 

Als  Nachteil  dieser  Instrumente  wäre  zu  erwähnen,  daß  sich  die  physikalischen 
genschaften  des  Drahtes  nach  Überanstrengung  ändern,  weshalb  die  Angaben  nicht 
BZ  eindeutig  sind,  femer  daß  der  Energie- 
sbianch  ziemlich  hoch  und  die  Skala  am 
ibsg  gedrängt  isu  Andererseits  ist  das  In- 
rament  von  fremden  Feldern  vollständig  un- 
thängig  und  ohne  weiteres  für  Gleich-  und 
rcchselstrom  brauchbar;  außerdem  hat  es 
egen  seiner  Trägheit  einen  ruhigen  Stand 
Bch  bei  schwankender  Stromstärke. 

c)  Messungen  stärkerer  Ströme. 

Die  beschriebenen  Instrumente  eignen  sich 
DD  großen  Teil  nur  zur  Messung  schwacher 
Iröme.  Bei  Drehspulen-  und  Hitzdrahtinstru- 
lenten  handelt  es  sich  um  solche  von  höchstens 
wenigen  Zehnteln  Ampere.  Will  man  größere  Ströme  hiermit  messen,  so  benutzt 
lan  Nebenschlüsse,  früher  oft  Shunts  genannt,  welche  einen  sehr  geringen  Wider- 
tud  H\  im  Verhältnis  zum  Instriimeptenwiderstand  W^  haben.  Nach  den  Ge- 
ctxfn  von  Ohm  und  Kirchhoff  ist 


Fig.  18. 


/i 


H^ 
W 


"^^       /=/l+/2 


''^ 

?' 

t 

^f 

,«^/ 

( 

B 

Fig.  14. 


F%.  14).  Im  allgemeinen  ist  das  Instrument  nach  der  Größe  des  Gesamtstromes 
f  geeicht.  Als  ein  besonderer  Vorteil  dieser  Anordnung  bei  Schalttafeln  ist  zu 
trihnen,  daß  man  die  dicken  Kabel 
liebt  bis  ans  Instrument  zu  führen 
»raucht,  wodurch  auch  die  Beeinflussung 
loidi  die  mitunter  sehr  starken  Felder 
erschnrindet ,  welche  von  den  strom- 
lorchflossenen  Leitern  herrühren.  Für 
Laboratoriumszwecke  ist  es  oft  emp- 
fehlenswert, zu  einem  Strommesser 
nne  große  Anzahl  verschieden  dimen- 

Booierter  Nebenschlüsse  zu  benutzen,  so  daß  man  mit  einem  einzigen  Instrument 

iber  einen    sehr   großen  Meßbereich  verfügt.     Die  Nebenschlüsse  müssen  derart 

be«chaff«*n    sein,    daß    sie    den    Normalstrom    durchlassen,    ohne    eine    zu    hohe 

Temprf'rainrerhöhung  zu  erfahren,  oder  den  eigenen  Widerstand  zu  ändern;   dafür 

maß   auch    der   Temperaturkoeffizient    des    eigentlichen    Strommessers    möglichst 

gering  sein.     Nun    ist   man   bei   vielen  Instrumenten,   z.  B.  den  Drehspuleninstru- 

memen,  gezwungen,  für  die  stromdurchflossene  Spule  Kupfer  zu  nehmen;  Kupfer 

hat  aber  einen  sehr  hohen  Temperaturkoeffizienten;  deshalb  muß  man  der  Spule 

eben  Widerstand    vorschalten,    der   einen    möglichst    geringen   Teraperaturkoeffi- 

nenten  hat,    und   der  mindestens  vier-  bis  fünfmal  so  groß  als  der  Kupferwidor- 

*tand  ist     Hierzu   nimmt  man  zweckmäßig  Kupfer-Nickellegierungen. 

d)   Messung  von  Spannungen. 

j  Eigentlich  haben  wir  es  bei  der  soeben  besprochenen  Anordnung  (Fig.  14) 
■it  einer  Spann ungsmessung  zu  tun.  Wir  messen  den  Strom  J^y  der  infolge  der 
Potentialdifferenz  E    zwischen  A  und  B  durch  den  Strommesser  vom  Widerstand 


f'^tisTtK,  Dcktrocheinie  wässeriger  Lösungen. 


2 
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(Fj  hindurchgehL  So  mißt  jeder  Strommesser  die  Spannung  zwischen  s 
Klemmen,  vorausgesetzt,  daß  sein  Widerstand  konstant  ist  In  derselben  Wd| 
führt  man  stets  die  Messung  der  Spannung  zwischen  zwei  Punkten  eil 
kreises  mittels  des  Voltmeters  aus.  Der  einzige  Unterschied  zwischen  der  E 
richtung  eines  Spannungs-  und  eines  Strommessers  besteht  darin,  daß,  wenn  (| 
Instrument  als  Spann ungsmesser  benutzt  wird,  i 
Skala  direkt  diese  Potentialdifferenz  E  in  Volt  a 

Nach  dem  ÜHMschen  Gesetz  ist  nämlich  J^  = 

W^,  der  Widerstand  des  Instruments,  gegeben,  som 
hört,  wie  schon  oben  betont,  zu  jedem  das  Instnunca 
durchfließenden  Strom  /j  eine  gewisse  Spannong  1 
an  den  Klemmen.  Man  kann  also  die  Apparate  gena 
so  gut  nach  Volt  wie  nach  Ampere  eichen.  ^ 

Will  man  höhere  Spannungen  messen,  so  mnl 
mau  entsprechend  den  Widerstand  des  Instrumentil 
vergrößern  oder  einen  Vorschaltwiderstand  benutzen.  So  möge  in  Fig.  15  die  SpaDDiii| 
zwischen  den  Sammelschienen  55  101)  Volt  betragen;  der  Spannungsraesser  n^ 
100  Ohm  Eigenwiderstand  zeige  aber  nnr  bis  10  Volt.  Die  Messung  ist  oba| 
weiteies  zu  erledigen,  wenn  ein  Wideratail 
von  900  Ohm  voi^eschaltet  wird.  Will  iu| 
für  ein  bestimmtes  IntenalJ  über  eine  gröfien 
Meßgenauigkeit  verfügen,  so  gibt  man  det 
Feder  einen  Vorspann ,  bzw.  man  onttfr 
drückt  den  Nullpunkt  (Fig.  16).  Ist  dien 
messende  Spannung  E  und  der  Widerslul 
des  Voltmeters  einschl.  VorschaltnideretiM 
\V,  so  ist  nach  dem  Jon.Kschen  Geseti  da 

Leistimgs verbrauch    des  Instrumentes  -jsrj 

d.  h.  man  gibt  den  Spannungsmessein  eim 

großen    Widerstand,    um     einen    geringe! 

Energieverbrauch  zu  erhalten. 

Genau    so    wie    bei    StarkstrominsDn- 

menten  der  Nebenschluß  oft  nicht  mit  ei» 
FiR.  iK.  gebaut   ist,    verhält  es  sich  mit  dem  VoT' 

schaltwiderstand  der  Spannungsmcsser.  Ffli 
höhere  Spannungen  von  etlichen  lUO  Volt  an  werden  sie  fast  stets  gesondeB 
geliefert.  Durch  Vorschalten  von  größeren  und  kleineren  Widerständen  vor  du 
Instrument  kann  man  wie  bei  den  Strommessern  verschiedene  Meßbereiche  her 
stellen. 

Als  eine  Klasse  von  Sp  an  nun  gsmesse  m  für  sich  sind  die  Elektrometer  n 
betrachten.  Das  Kapillarelektrometer  wird  eingehend  au  anderer  Stelle  be 
handelt.  Beim  Quadrantelektrometer  {Fig.  ITj  wird  eine  bewegliche  metallisdn 
Scheibe  mittels  einer  kleinen  Batterie,  deren  anderer  Pol  geerdet  ist,  auf  eii 
hohes  Potential  gebracht.  Die  zwei  Quadranlenpaare  werden  direkt  mit  d« 
Punkten  A  und  B  verbunden,  deren  Potent ialdifferen/,  gemessen  werden  soI 
Falls  diese  Spannung  gering  ist  im  Verhältnis  znr  Spannung  der  Nadel  gegB 
Erde,  so  ist  der  Ausschlag  der  Nadel  direkt  proportional  dieser  Poteotiil 
differcnz  AB.  Sollen  höhere  Spannungen  gemessen  werden,  so  benutzt  m« 
eine  andere  Schaltung.  Auf  die  Vorsichtsmaßregeln  beim  Arbeiten  mit  da 
Elektrometer  soll   hier   nicht    näher   eingegangen    werden. ')     Die    erstmalige  E» 


')  Hai 
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Fig.  17. 


des  Instnunentes  ist  nicht  ganz  einfach,  von  kriechend.en  Ladungen 
Ltionsteile  muß  man  auch  frei*  sein.  Als  Hauptunterschied  von  den 
Methoden   muß   hervorgehoben  werden,    daß   hier,    abgesehen   von  dem 

der  Ladung  der  Quadranten  nach  dem 
en,  bei  guter  Isolation  kein  Dauerstrom 
len  wird,  während  bei  den  früheren  In- 
en der  Ausschlag  eine  Folge  des  den  Apparat 
ßenden  Stromes  war.  Die  Elektrometer 
ich  also  in  gewissen  Fällen  vorzüglich  zur 
bung  und  Messung  von  elektromotorischen 
Denn  da  fast  kein  Strom  entnommen 
lli  auch  der  Ohm  sehe  Spannungsabfall  in 
nquelle  selbst  fort,  und  wird  außerdem  eine 
le  Empfindlichkeit  der  Stromquelle  gegen 
rnahme   unschädlich  gemacht. 

zweite  Methode,   direkt  EMK  zu  messen, 
in  der  Kompensation,  deren  Prinzip  zu- 

PoGGiiiNDORFF  angegeben  wurde  und  im 
m  besteht:  In  einem  Meßdraht  AB  (Fig.  2) 
rom  von  der  Stromquelle  £  und  erzeugt 
nungsgefälle,  welches  größer  sein  muß  als 
ntersuchende  EMK.  Zweigt  man  zwischen 
lern  Gleitkontakt  C  einen  Zweigstrora  ADGC  ab  und  schaltet  diesem 
lessende  EMK  entgegen,  so  bleibt  ein  in  diesen  Zweigstromkreis  als  NuU- 
nt  eingeschaltetes  Galvanometer  G  stromlos,  wenn  der  Spannungsabfall 
is  C  in  AB  gerade  der  gegengeschalteten  EMK  gleich  ist,  sie  kompensiert. 

zwischen  A  und  B  eine  eti^'a  durch  ein  Voltmeter  gemessene  Spannung  e, 

sich  diejenige  e^  zwischen  A  und  C  nach  eie^  =  AB :  A  C,  und  e^  =  EMK. 
ieits  kann  man  zunächst  für  ein  Normalelement  und  dann  für  die  gesuchte 
e  kompensierende  Spannung  suchen;  die  EMK  der  beiden  Elemente  ver- 
ich  dann  offenbar  wie  die  Drahtlängen,  zwischen  denen  die  für  sie  kom- 
nden   Spannungen  abgezweigt  wurden. 

se  Methode  ist  aus  dem  Grunde  so  wichtig,  weil  die  Eichung  von  Strom- 
nnungsmessem  allgemein  hiernach  vorgenommen  wird.  Es  sind  sehr  sinn- 
pparate  gebaut  worden,  welche  es  gestatten,  in  kurzer  Zeit  die  gesuchte 
ait  großer  Genauigkeit  zu  bestimmen.  Solche  Apparate  sind  von  Otto 
Berlin,  Hartmann  &  Braun -Frankfurt,  Dr.  Franke- Hannover,  Siemens  & 
Beriin  u.  a.  auf  den  Markt  gekommen, 
ien  uns  hier  darauf  beschränken,  die 
laltungen  an  der  Hand  der  einfachsten 
ngen  zu  besprechen,  bei  denen  das 
sationsverfahren  zur  Eichung  von  Meß- 
nten   dient. 


ichung  von  Meßinstrumenten. 

Eichung  von  Spannungsmessern 

).     Eine    Batterie    wird    über    einen 

widerstand   IV  mit  einem  Meßdraht 

rbunden,    von   dessen  Enden   der  zu 

hende    Spannungsmesser   abgezweigt  Fig.  la 

dererseits  wird  ein  zweiter  Stromkreis 

in  Normalelement  ^,  ein  Galvanometer  G  und  zwei  verschiebbare  Punkte 

D  des    Meßdrahtes   gebildet.     Ist   die  Spannung  EcD  zwischen  C  und  D 

2* 
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gleich  der  £MK  des  Elementes  ^,  so  fließt  durch  das  Galvanometer  G  kein  Strom. j 
Also  EcD  =  ^ »  liun  ist 

EcD  ^rn  _  JV. 


oder    Emn  =  ^ 


Mlf 


IVi 


CD 


Wenn  also  e,  ^mn  ^'^^^  ^CD  bekannt  sind,  so  läßt  sich  hieraas  Emn  ^ 
stimmen.  Durch  Variieren  von  IV  wird  die  Spannung  E^N  geändert  und  das 
Instrument  geeicht. 

Bei  allen  Messungen  mit  Normalelementen  ist  darauf  zu  achten,  daß  die- 
selben nicht  überanstrengt  werden,  weshalb  man  stets  zuerst  mit  dem  in  der  Fig.  IS 
angedeuteten  Vorschaltwiderstand  arbeitet,  welcher  nachher  kurz  geschlossen  wird. 

2.  Eichung  von  Strommessern  (Fig.  19).  Der  Strommesser  für  y  wird  mit 
einem  Regulierwiderstand  Rj  einem  Element  und  dem  Normalwiderstand  W^  in 


Fig.  19. 

einen  Stromkreis  geschaltet;  von  den  Klemmen  des  Normalwiderstandes  geht 
man  über  ein  Galvanometer  zu  zwei  Punkten  A  und  B  eines  Meßdrahtes.  Dieser 
ist  in  einen  anderen  Stromkreis  eingeschaltet.  Wenn  man  den  Schleifkontakt  A 
oder  B  oder  beide  so  legt,  daß  der  Ausschlag  am  Galvanometer  verschwindet, 
dann  ist  Eif=J»  Wn^=^  Eab\  ^n  bedeutet   hierbei  die  Spannung   am  Normal- 

Eab 

widerstand,  y^  den  durch  diesen  Stromkreis  fließenden  Strom;  also  J  =^ 


IVn 


;  die 


Spannung  zwischen  AB  wird  dadurch  ermittelt,  daß  man  ein  Normalelement  voa 
bekannter  EMK  =  ^,v  an  den  Meßdraht  anlegt  und  so  lange  die  Schleifkontakte  C 
und  D  verschiebt,    bis   der  Ausschlag  am  Galvanometer  verschwindet;    da  beide 

Operationen  nacheinander  auf  dem- 
selben Meßdraht  ausgeführt  werden» 
dient  natürlich  hierzu  dasselbe  Galvano« 
meter;  dann  ist  Ecd  =  ^Ni  aber 

Ecd       ^^cd 
oder 

IV AB 


^AB  =  ^N 


W, 


CD 


-J^iv. 


N* 


woraus  y  zu  ermitteln  ist 

Nach    diesem    Prinzip    kann    die 
yig  20.  Messung  geringer  Spannungen  —  etwa 

unter  2  Volt  —  erfolgen.    In  Fig.  20 
bedeutet  e   eine    Hilfs-EMK,    JV  einen    in    weiten   Grenzen    variablen  Regulier- 
widerstand, P  den   zu   eichenden  Spannungsraesser.     Verbinde    die   Klemmen  Af 
und  iV  des  Spannungsmessers  P  unter  Zwischenschaltung  d(*s  Galvanometers  G  mi*^ 
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iind  variiere  die  Stellang  der  Schleifkontakte  A  und  B  so  lange,  bis 
lometer  G  keinen  Strom  anzeigt;  dann  ist  Emn^*  J^ab\  die  Spannung 
{  und  B  wird  wie  oben  mit  Hilfe  des  Normalelementes  es  bestimmt. 
1  ^Vnderung  von  W  kann  jede  beliebige  Spannung  an  den  Klemmen  M 
Spannungsmessers  hergestellt  und  dadurch  das  Instrument  geeicht  werden. 
)emerken  wäre  noch,  daß  bei  den  meisten  technischen  Ausfuhrungen 
rbeilsweisen  der  Meßdraht  durch  einen  Spulenwiderstand  ersetzt  ist,  wo- 
Prinzip    nichts  geändert  wird. 


f)    Messung  von  Widerständen. 

/.    Widerstandsmessung  von  festen  Körpern. 

Mit     der     WHEATSTONEschen 

ikombination  (Fig.  21).  Man  bilde 

lUele  Stromkreise:  einmal  einen  be- 
Widerstand ADB,  häufig  in  Gestalt 

ßdrahtes,  sodann  ebenfalls  einen  be- 
variablen Widerstand  AC  und  den 

nten    Widerstand    x    hintereinander. 

*    den    Punkt    C  und  D   durch    ein 

neter,  verschiebe  den  Schleifkontakt 

tß  und  ändere  den  Widerstand  AC 

,  bis  das  Galvanometer  in  der  Brücke 
C  und  £>    nicht  mehr   ausschlägt; 

n  in  CD  ist  dann  Null,  und  C  und  D 
demselben  Potential.     Es   ist  dann  auch  der  Strom  in  AD  gleich  dem 

1  DB  und  der  Strom  in  AC  gleich  dem  Strom  in  CB,  alsoj 

ff^AC 


Fig.  21. 


W. 


AD 


E-AC 


IV, 


DB 


^CB 


aber  Ead  =  Eac  ^°d  ^db  =  ^CBf   ^^  Cund  D  dasselbe  Potential  haben; 


/(' 


AD 


IV 


AC 


da   sich    ferner    in    einem    homogenen   Drahte    die 

IßD 


ände  wie  die  Längen  /  verhalten,  so  ist  endlich: 


X 


ich  diesem  Prinzip  sind  auch  transportable  Instrumente  gebaut  worden, 
ine  Batterie  in  Gestalt  von  Trockenelementen  ist  meist  in  den  Apparaten 
n,  der  Meßdraht  durch  zwei  Gruppen  von  Widerständen  von  je  1,  10, 
im  ersetzt. 

i  canz  kleinen  Widerständen  muß  man  die  Methode  wegen  des 
andf'S  der  Zuführungsdrähte  modifizieren.  Einfacher  kommt  man  hierbei 
♦^i.  wenn  man   eine   der  zwei  folgenden  Methoden  anwendet: 

Vergleich  mit  einem  bekannten  Widerstand.  Man  bringt  den 
iHfi  und  den  unbekannten  Widerstand  in  einen  Stromkreis  und  legt  einen 
tfn  Spannungsmesser,  dessen  Widerstand  sehr  groß  sein  muß  im  Vergleich 

zu  untersuchenden  Widerständen,  einmal  an  die  Klemmen  des  bekannten, 

an  die  des  unbekannten  Widerstandes.  Die  beiden  Widerstände  ver- 
sieh wie   die   an   den  Klemmen   beobachteten  Spannungen. 

Widerstandsmessung  durch  Strom-  und  Spannungsraessunji:. 
jd  durch  einen  Strommesser  die  Stromstärke  bestimmt,  die  durch  den  frag- 
Widerstand   hindurchgeht,  und  zugleich   die  Spannung  an  dessen  Klemmen 

Spannung 


?ii:  der   Widerstand  ist  nach   dem   Ohm  scheu   Gesetze   gleich 


Stromstärke 
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Man  muß  sich  vorsehen,  die  Cbergangswiderstände  nicht  mit  zu  messen, 
weshalb  man  die  Spannung  von  separaten  Klemmen  abnimmt ;  will  man  z.  & 
den  Ankem'iderstand  einer  Dynamo  messen,  so  darf  man  nicht  den  Spannung»- 
messer  an  die  Bürsten  anlegen,  da  sonst  der  Widerstand  von  Anker  plus  Bürstet 
gemessen  würde,  sondern  man  muß  direkt  die  Spannung  am  Kollektor  ab- 
nehmen. 

Die  Methoden  2.  und  3.  eignen  sich  zu  VViderstandsmessungen  während  des 
Betriebes,  wenn  an  den  betreffenden  Stellen  keine  EMK  vorhanden  sind. 

Bei  sämtlichen  Widerstandsmessungen  ist  die  Temperatur  des  zu  untc^ 
suchenden  Körpers  zu  bestimmen,  da  der  Temperaturkoeffizient  der  meisten  M^ 
talle  in  der  Gegend  von  0,4 7o  Hegt,  bei  Temperaturschwankungen  von  10*  der 
Widerstand  sich  also  um  ca.  47o  ändert. 

//.    Widerstand  von  Elektrolyten. 

liier  lassen  sich  wegen  der  durch  den  Stromdurchgang  erzeugten  Polari- 
sation der  Elektroden  die  früheren  Methoden  nicht  mehr  anwenden.  Die  Schwie- 
rigkeit läßt  sich  durch  eine  Abänderung  der  Brückenmethode  aufheben,  worauf 
später  näher  einzugehen  ist 

///.    Meßwiderstände, 

Um  die  Möglichkeit  zu  haben,  auf  einfache  Weise  die  verschiedenstea 
Widerstände  herzustellen,  vereinigt  man  eine  größere  Anzahl  von  Vielfachen  der 
Widerstandseinheit  zu  einem  Apparat,  der  früher  allgemein  als  Rh  eostat  be» 
zeichnet  wurde.  Die  Gruppierung  erfolgt  in  der  Regel  wie  bei  einem  Ge- 
wichtssatz, etwa  1,  2,  2,  5,  10,  20,  20,  50  Ohm  usw.,  so  daß  jede  Zwischen* 
stufe  zwischen  1  Ohm  und  der  Summe  der  Teilwiderstände  hergestellt  werdci 
kann.  Daneben  sind  auch  Dekadenwiderstände  gebräuchlich,  welche  vielfach 
als  Kurbelwiderstände  gebaut  werden:  hier  sind  z.  B.  10X1  Ohm,  lOXlO 
Ohm  usw.  vorhanden.  Letztere  Widerstände  haben  u.  a.  den  Vorteil  einfacherer 
Ablesung. 

Als  Reichsanstaltwiderstände  kommen  ferner  Widerstände  in  den  Handel» 
wie  sie  zuerst  von  der  Reichsanstalt  konstruiert  wurden  und  auch  auf  Wunsch 
von  ihr  geprüft  werden.  Sie  sind  sehr  konstant,  von  der  Temperatur  in  weit» 
Grenzen  so  gut  wie  unabhängig,  zeigen  geringe  thermoelektrische  Kräfte  an  dei 
Lötstellen  und  werden  wenig  oxydiert 

Will  man  sich  selbst  Meßwiderstände  herstellen,  so  kann  man  sie  entweder 
bifilar^)  rollen  oder  nach  Feussner  unifilar  auf  eine  dünne  Mikanitplatte  ant- 
wickeln;  letztere  Anordnung  hat  den  Vorteil  einer  besseren  Wärmeabfuhr.  Ali 
Drahtmaterial  hat  sich  Manganin  gut  bewährt 

Mehr  zu  Belastungs-  als  zu  präzisen  Meßzwecken  wickelt  man  den  DraW 
zu  Spiralen  auf  und  stellt  dieselben  vertikal,  damit  die  Ventilation  eine  gute  wirf- 

Eine  solidere  Ausführung  erhält  man  beim  Aufwickeln  des  Drahtes  auf  eineftj 
mit  Rillen  versehenen,  innen  hohlen  Porzellanzylinder,  welcher  der  Ventilatio*i 
halber  ebenfalls  senkrecht  aufzustellen  ist  Wird  der  Zylinder  in  ein  Wasserbau: 
getaucht,  und  ist  die  Wasserzirkulation  genügend,  so  können  weit  beträchtliche!* 
Energiemengen  darin  vertilgt  werden,  ohne  daß  ein  Durchschmelzen  des  Drahte* 
zu  befürchten  wäre.  Für  noch  stärkere  Ströme  benutzt  man  Metallbänder  un^ 
breite  Metallbleche,  die   vielfach  mit  Qu^r-  oder  Längswellung  versehen  sind. 


^)  Bei  der  büilareD  Wicklung  knickt  man  den  isolierten  Draht  in  der  Mitte,  legt  ih^ 
zu  einem  doppelten  Draht  zusammen  und  wickelt  ihn  mit  der  Mitte  anfanj^end  so  auf,  daß  det^ 
beide  Drähte  nebeneinander  zu  liegen  kommen. 
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g)   Leistungszeiger  und  -zählen 

Die  elektrische  Leistung,  welche  in  irgend  einem  Apparate,  seien  es  Glüh- 
IfEnipeo,  Akknmulatoren,  Elektromotoren,  elektrolytische  Zellen,  verbraucht  wird, 
iit  gegeben  durch  das  Produkt:  Nutzstrom  >'  Spannung  an  den  Klemmen  des 
A|>p2Lrätes. 

Die  Leistung  kann  auch  direkt  durch  eine  einzige  Messung,  mittels  eines 
sogen.  Wattmeters  oder  Leistungsmessers  gemessen  werden;  diese  Instrumente 
haben  sich  in  der  Gleichstromtechnik  nicht  eingebürgert.  Dagegen  spielen  die  von  den 
L»tnngszeigeni  abgeleiteten  Apparate,  die  Zähler  der  elektrischen  Arbeit  —  oft 
'Vattstundenzähler  M  genannt  —  eine  sehr  wichtige  Rolle.  Auf  die  verschiedenen 
Systeme  soll  hier  nicht  näher  eingegangen  werden.  Daneben  gibt  es  andere 
ZSbler,  sogenannte  Amperestunden-  oder  Coulombzähler  ^),  welche  nicht  die  ent- 
nommene Arbeit  sondern  nur  die  Strommenge  in  Coulomb  messen,  ähnlich  wie 
die  weiter  unten   zu  beschreibenden  Coulometer  (Voltameter). 


6.    Die  Erzeugung  des  elektrischen  Gleichstromes.^) 

(Bearbeitet  von  Dr.  G.  Brion.) 

Zur  Erzeugung  des  elektrischen  Stromes  kommen  im  wesentlichen  die  gal- 
vanischen Elemente,  die  Thermosäulen  und  die  Dynamomaschinen  in  Be- 
tndiL  Von  den  galvanischen  Elementen  —  sowohl  den  Primärelementen  wie 
4en  Akkumolatoren   —  wird  an  anderer  Stelle  ausführlicher  gesprochen. 

Zanächst  mögen  hier  kurz  die  Thermosäulen  behandelt  werden,  die  sich  für 
Stimme  von  etlichen  Ampere  und  wenigen  Volt  bewährt  haben. 


a)    Thermosäulen. 

Zwei  Metallstücke  sind  mit  je  einem  ihrer  Enden  zusammengelötet,  während 
die  freien  Enden  auf  irgend  eine  Weise  zu  einem  Stromkreis  verbunden  werden. 
Sobald  die  Lötstelle  und  die  freien  Enden,  etwa  durch  Erhitzen  der  Lötstelle, 
verschiedene  Temperatur  besitzen,  entsteht  eine  EMK  im  Stromkreis,  deren 
Richtung  und  Größe  von  den  absoluten  Temperaturen,  den  Temperaturdifferenzen 
der  Lötstelle  gegen  die  freien  Enden  und  von  der  Art  der  benutzten  Metalle 
«elbst  abhängig  ist.     Von  den  vielen  Ausführungen   hat  sich  bis  jetzt  in  Deutsch- 

^  Näheres  hierüber:  Kömgswektek :  Konütruktiou  und  Prüfung  der  Elektrizitätszäbler, 
]A.V£CX£,  Hannover  1903  und  Zach.uiias:  Elektrische  Verbrauchsmesser  der  Neuzeit,  Knapp, 
HiDe  1901. 

*i  Literatur  ^von  der  Spezialfachliteratur  soll  j;anz  abgesehen  werden;: 
S.  Thompson :  Die  Dynamomaschinen,  2  Bände,  6.  Aufl.   1900:   breite,  leicht  läßliche  und  ein- 
gehende Beschreibung. 
<i.  Rapt:    Die    Dynamomaschinen,    4.  Aufl.    1903    und   Krhard:    Einführung    in    die    Elektro- 
technik,   2.  Aufl.,    Leipzig,    Barth   1903;    in    beiden   Werken   ist    die   Darstellung    sehr 
gedringt. 
I^  Gesamqirebiet   vom  elementar -physikalischen    Standpimkte    aus    behandelt    in    äußerst    klarer 
Weise  Gr.\ktz:    Die  Elektrizität    und    ihre    Anwendun|;en ,    11.  Aufl.    1904,    ebenso    in 
E.  r"<»HEN,  EUektr.  Strome,  Leipzig  1897,  HiRZEi.. 
Aus  der  großen  Masse  der  in  letzter  Zeit   stark  angewachsenen    mehr    populären   Literatur 
«eiea  {genannt: 

HoUT:  Die  Schule  des  Elektrotechnikers,  3  Bände,   1896/1903.  Leipzig. 
RrHLM\N\:  Gmndzüge  der  Elektrotechnik,  2.  Aufl.   1901,  Lkiner,  Leipzig. 
Siöckhaedt:  Elektrotechnik,  1901,  Veit.  Leipzig. 
ScHMDT:    Experimental-Vorlesungen  über  Elektrotechnik,  Knapp,  Halle. 
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land  die  Gülcher-Säule   am  meisten  bewährt  (Fig.  22).     Die  Nickelelektrode  (Aj 
ist   als   Brenner   ausgebildet     Der  elektrische  Zusammenhang  mit  der  aus  einer^j 

Antimonlegierung  (B)  bestehenden  anderen  Hek- 
trode  wird  durch  Klauen  (C)  und  einen  gnß- 
eiseraen  Zylinder  {D)  hergestellt. 

Die  Verbindung  mit  dem  nächsten  Element 
geschieht  durch  eine  Kupferplatte  £,  welche  der 
besseren  Abkühlung  halber  eine  sehr  große  Ober- 
fläche besitzt  Eine  größere  Anzahl  solcher  Elemente 
sind  zu  einer  Thermosäule  hintereinander  geschaltet 
Dabei  sind  die  Brenner  in  zwei  parallelen  Reihen 
_^  angeordnet  und  erhalten  ihr  nach  Bunsens  Prinzip 
mit  Luft  gemischtes  Brenngas  aus  einem  gemein- 
samen horizontal  gestellten  Gasrohr.  Durch  den 
Brenner  wird  die  an  der  Flamme  befindliche  Löt- 
stelle auf  eine  hohe  Temperatur  gebracht,  während 
die  zu  den  Nachbarelementen  führenden  Teile  des  Brenners  und  der  Antimon- 
legierung Zimmertemperatur  besitzen.  Die  erzeugte  EMK  eines  einzelnen  Elementes 
beträgt  nur  wenige  Zentivolt  Eine  Säule  von  50 — 60  Elementen  gibt  also 
immerhin  2,5 — 3,0  Volt  Der  Hauptvorteil  der  Thermosäule  liegt  in  ihrer  steten 
Bereitschaft,  während  die  Energieausbeute  eine  höchst  mangelhafte  ist,  weshalb 
sie  nur  für  kleine  Energiemengen  in  Frage  kommt 

So  rechnet  man  ca.  35  Wattstunden  pro  Kubikmeter  Gas,  während  bei 
Dynamos,  die  von  Gasmotoren  von  wenigen  PS  angetrieben  werden,  über  1000 
Wattstunden  durch  dieselbe  Gasmenge  erzeugt  werden. 


Fig.  22. 


b)   Das  Grundprinzip  der  Dynamomaschinen. 

In  den  meisten  Fällen,  wo  man  stärkere  Ströme  von  annähernd  konstanter 
Spannung  braucht,  werden  Dynamomaschinen  benutzt,  zu  deren  Wirkungs- 
weisen wir  nunmehr  übergehen  wollen. 

Das  Grundprinzip  ist  folgendes:  Bewegt  sich  ein  metallischer  Leiter  von 
der  Länge  /  cm  in  einem  magnetischen  Felde  von  der  Stärke  Q  mit  der  Geschwin- 
digkeit V  ,  so  daß  Leiter,  Feld-  und  Bewegungsrichtung  rechtwinklig  zuein- 
ander stehen,  so  wird  im  Leiter  eine  EMK  induziert:  ^  = /•  z^  •  ^  X  10~^  Volt. 
Falls  der  Leiter  sich  nicht  senkrecht  zur  Ebene  bewegt,  die  durch  die  Richtung 
des  Leiters  und  des  Feldes  gegeben  ist,  so  kommt  für  die  Erzeugung  der  EMK 
nur  die  Geschwindigkeitskomponente  senkrecht  zu  dieser  Ebene  in  Betracht. 

Die  Richtung  der  EMK,  als  welche  diejenige  des  von  ihr  erzeugten  positiven 
Stromes  verstanden  ist,  hängt  von  der  Bewegungs-  und  von  der  Feldrichtung  ab,  der- 
artig, daß  sie  umgekehrt  wird,  wenn  eine  der  beiden  Größen  das  Vorzeichen  ändert 

Man  kann  statt  eines  einzelnen  Leiters  eine  geschlossene  Stromschleife  be- 
trachten:   das  Induktionsgesetz    formuliert   sich    in   diesem  Falle  folgendermaßen: 

Die    in    eint^m    geschlossenen    Stromkreis    induzierte,    momentane    EMK  ist 

gleich  der  Windungszahl  A'  des  Stromkreises,  multipliziert  mit  der  in  der  Zeitein- 

i/(p  ^  _ 

heit  erfolgten  Änderung  des  von   der  Schleife    umschlossenen  Kraftflusses  Vi 

matliemalisch  ausgedrückt    ist   /f=^A  •  .     Schaut   man    in   der   Richtung   des 

magnetischen  Feldes  auf  die  Schleife,  so  entsteht  eine  EMK  im  Sinne  des  Uhr- 
zeigers, wenn  bei  der  Bewegung  eine  Verminderung  des  Kraftflusses,  gegen  den 
Sinn  des  Uhrzeigers,  wenn  tMn«^  Vermehrung  des  Kraftflusses  auftritt  Letztere 
Darstellung  erfordert  eine  Frkhirung  des  Wortes  Krafifluß.     Ein  magnetisches  Feld 
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n  durch  Kraftlinien  dargestellt  werden ;  die  Stärke  Q  des  Feldes  wird  —  sobald 
Tom  Eisen  selbst  absehen  —  an  jeder  Stelle  durch  die  Anzahl  der  Kraftlinien 
I  Quadratzentimeter,  die  Richtung  des  Feldes  durch  die  Richtung  der  Kraft- 
im  gekennzeichnet  Als  Kraftfluß  bezeichnet  man  die  Gesamtzahl  der  durch 
le  Fläche  hindurchgehenden  Kraftlinien.  Mathematisch  ausgedrückt  ist  der 
■itfluß  gleich  einer  Kraftliniendichte  multipliziert  mit  einer  Fläche.  Die  Ein- 
it  der  Feldstärke  wird  durch  eine  Kraftlinie  pro  Quadratzentimeter  dargestellt 

Beide  Anschauungen,  sowohl  die  von  der  Bewegung  von  Leitern  im  Magnet- 
d  wie  die  von  der  Änderung  des  Gesamtkraftflusses,  sind  gleichwertig  und 
■es  sich  vorteilhaft  auf  die  Betrachtung  der  Vorgänge  in  Dynamomaschinen 
vcnden;  bald   eignet  sich  die  eine,  bald  die  andere  Vorstellung  besser. 

Zur  Eizeugong  einer  großen  EMK  braucht  man  also  ein  starkes  Feld,  eine 

oAe  Geschwindigkeit   und    einen  langen  Leiter,   bzw.  eine  große  Anzahl  hinter- 

■inder  geschalteter   Leiter.     Um   ein  Bild   von   der  Größenordnung   der   dabei 

Frage  kommenden  Dimensionen  zu  geben    sei  en^'ähnt   daß  ^  in  der  Gegend 

•  5<»Ö0  bis   10000  liegt,  während  die  Horizontalkomponente  des  Erdmagnetis- 
m  rund   0,2    beträgt,   die   Umfangsgeschwindigkeit   bei   mittelgroßen   Maschinen 

m 

•  bis  20  ,   oft  sogar  mehr,  und  /,  die  wirksame  Länge  des  Leiters,  zwischen 

sec 

■nd  50  cm.  Bei  Dynamos,  welche  durch  Dampfturbinen  angetrieben  werden, 
id  man  in  bezug  auf  v  und  /  noch  erheblich  höhere  Werte  finden. 

Die  Anzahl  der  hintereinander  geschalteten  Drähte  schwankt  je  nach  der 
forderiichen  Spannung  der  Größenordnung  nach,  weshalb  nähere  Angaben  nicht 
ifebracht  sind. 

Die  von  dieser  EMK  erzeugte  Stromstärke  hängt  nach  dem  Ohm  sehen  Ge- 
tz  von  der  im  Kreis  herrschenden  Gegen-EMK  £  und   dem  Gesamt\^'iderstand 

^ab:  /= .     Andererseits  ist  die  maximale  Stromstärke,  welche  eine 

Ir 

atcfaine  zu  liefern  vermag,  bedingt  durch  den  Spannungsabfall  in  der  Maschine 

Ibst  infolge  ihres  Ohm  sehen  Wider- 

andes,    durch     die    Erwärmung    des 

nkcrsM    nnd     das    Funken    an    den  /    .^""^^  ^^^    N^F 

imen»   wovon   später  die  Rede  sein 
inL 


c)  Allgemeine  Anordnung  der 
Dynamoniaschine. 

Zur  Erzeugung  eines  starken  Mag- 
irtfeldes  benutzt  man  ausschließlich 
Slektromagnete ,  d.  h.  Eisenkörper, 
rekbe  durch  eine  sie  umgebende, 
Rromfälirende  Wicklung  zu  sehr  kräf- 
t^en  temporären  Magneten  werden. 
Cm  das  magnetische  Feld  möglichst 
iabin  zn  konzentrieren,  wo  man  es  hin 
kabea  wül,  wo  die  Ankerdrähte  zur 
Eizai|:uiu:  der  gewünschten  EMKK 
lieh  bewegen,  hat  man  ihm  gewisse 
FonD«*n  gegeben.  So  zeigt  Fig.  23  das  schematischo  Bild  ciiuT  modrrnen  Form. 
Wit  fi#r  von   vielen    Firmen   gebaut   wird.     Hierin    bedeuten  X  iiiul   S   du'    Pole 

*.   .\iikcr    i.st    bei    elektrischen .  Mascbiuen    derjenige    Teil,     in    welchem    durch    die    Ein- 
eiue^  magnetischen  Feldes  EMKK  erzeugt  werden. 


Yia.  23. 
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des  Feldmagneten,  F  das  ringförmige  Joch,  W  die  Erregerwicklung.  Di 
in  welchen  die  EMKK  erzeugt  werden  sollen,  sind  in  irgend  welcher  ^ 
den  Anker  A  befestigt  Derselbe  besteht  auch  aus  Eisen,  um  das  ma 
Feld  noch  mehr  zu  verstärken.  Er  ist  jedoch  nicht  massiv  sondern  aus 
ringförmigen,  zusammengepreßten  Blechen  gebaut,  da  in  ihm  durch  \ 
wegung  genau  so  wie  in  den  Kupferleitem  EMKK  erzeugt  •  werden ;  die  t 
massiven  Eisenkern  entstandenen  Ströme  hätten  eine  unzulässige  Erwän 
Ankers  und  einen  ganz  unnötigen  Energie verlust  zur  Folge;  dadurch 
Ankerkörper  aus  Blechen  besteht,  die  voneinander  elektrisch  isoliert  sind 
die  Ströme  lokalisiert,  und  die  Erwärmung  bleibt  gering.  Diese  im  Eis 
entstehenden  Ströme  wurden  früher  oft  als  Foucault-  und  werden  jetzt  ; 
als  Wirbelströme  bezeichnet. 


d)    Erzeugung  der  £MK  im  Anken 

Wir    müssen   nunmehr  untersuchen,    auf  welche  Weise    die    EMKK 
werden,   und  betrachten  zu  diesem  Zweck  den   Ringanker  (Fig.  24). 

besteht  aus  ring 
Blechen,  um  wel 
in  sich  geschlosse 
lung  herumgelegt 
Kraftfluß  im 
zwischen  Feldmaj 
Anker  sowie  in 
selbst  ist  in  d< 
durch  schwache 
strichelte  Linien 
zeichnet 

Nach  der 
Fassung  des  Im 
gesetzes  sehen  \ 
bei  der  Bewegi 
Ankers  in  der  eii 
neten  Richtung 
Spulen  eine  EMK 
welche    von     unt 

oben   gerichtet  ist;   nur  diejenigen,   welche   ungefähr  senkrecht  zur  Verl 
linie  der  Pole  liegen,   tragen  zur  Erzeugung  der  Gesamt-EMK  nicht  bei, 

diesen  Spulen  die  rao 
Änderung  des  Kraftflusse 
Null  ist.  Wird  auf  irge 
Weise  bei  A  und  B  ein  . 
hergestellt,  und  ein  äußere 
kreis  durch  Einschalten  e 
lastungswiderstandes  C  u 
Strommessers  G  gebildet 
Fig.  24  angedeutet,  so  ent 
elektrischer  Strom.  Wi 
denselben  Fall  wie  den 
gleichen,  parallel  geschalt 
menten  /  und  II  (s.  Fig. 
dem  die  Spulen  links  i 
Element  /,  die  Spulen  rechts  das  andere  Element  II  repräsentieren.  Ist 
A  und  B  in  den  Elementen  keine  andere  leitende  Verbindung  vorhanden, 


Fig.  24. 


Fig.  25. 
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Fig.  39. 


'  tviei  Elemente  kein  Strom,   solange  die  beiden  Elemente  gleiche  EMK 

ivird  aber  der  äoBere  Stromkreis  geschlossen,  so  fließt  durch  jedes  die 
'S  Gesamtatromes  des  äußeren  Stromkreises. 

muß   bei   der  Dynamo  die  Abnahmestelle  Aß  ihre  Lage  im  Raum  uu- 

beibehalten,    trota    der  Bewegung    des   Ankers.     Dies   wird    durch   den 
len      Kollektor       oder 
tator  und   die  Bürsten 

der  Kollektor  besteht 
er     Anzahl      voneinander 

Kapferlamellen  Z,  die 
I  gußeisemea  Büchse  zu- 
lefaßt  werden    und  einen 

bilden,  welcher  au(  der 
teile  befestigt  ist.  Von 
kerepule  (s.  Fig.  26)  geht 
in  nach  einer  solchen 
melle,    gegen  welche  die 

A  und  ß  aus  Kupfer  oder  Kohle  schleifen;  letztere  vermitteln  den 
ergang   in  den  äufieien  Stromkreis. 

dem  Trommelanker  von  v.  Hefner -Alteneck  (Fig.  27)  befinden  sich 
■rdräbte  nur  auf  der  äußeren  Peripherie  des  Ankers.  Dreht  sich  hierbei 
er  in  der  Pfeilrichtung,  so  entsteht  in  den  Ankerdiähten  auf  der  lechten 
w  Figur  eine  EMK,  welche  von 
ach  vom  gerichtet  ist;  in  der  Figur 

dnrch    einen  Punkt  im  Zentrum 
Kleuteten  Drahtes  bezeichnet;  in 
ibten    auf  der  linken  Seite,    dem 
gegenüber,     wird    eine    EMK    in 
igesetzter  Richtung  induziert,  was 
in    eingezeichnetes    Kreuz    ange- 
t.    In  den  Drähten,  die  momentan 
■  senkrecht    zur  Verbindungslinie 
•  stehen,  wird,  weil  hier  die  Beweg  im  gsrichtung  mit  der  Feldrichtung  zu- 
[ällt,    keine    nennenswerte  EMK  erzeugt.     Die  Hauptachwierigkeit  besteht 
liese  EMKK   zu    sammeln,    so  daß  man  in  dem  äußeren  Stromkreis  eine 
n  einigermaßen  gleich- 
er Stärke    erhält,   was 
au  so  wie  beim  Ring- 
trch  den  Kollektor  er- 
Hier  fallen  jedoch  die 
iDgen  wesentlich  kom- 
aus,  und  hierauf  soll  nur 
der  Hand  von  Fig.  28 
^en  werden.     Die  mo- 
(aschineo  wickelt  man 
LOsscfdieSlich  alsTrom- 
.  Die  Drähte  befinden 
wei    Lagen    auf   dem 
id    sind    der  besseren 

halber  in  der  Figur  nummeriert  Vom  Kollektorsegment  a  geht  eine 
igslinie  nach  Draht  1,  auf  der  hinteren  Stirnfläche  ist  1  mit  2  verbunden, 
orderen  ist  2  mit  Segment  *  verbunden;  von  d  geht  weiter  eine  Draht- 
j  nach  3,  auf  der  hinteren  Stirnfläche  ist  3  mit  4  verbunden  usw.  Auch 
teil    wir     eine    geschlossene    Wicklung    und    kommen    auf    den  Änfangs- 


Fig.27. 


Flg.  SS. 
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AfjiM  I   zurück«     Legen  wir   die   Bürsten   an  die  Kollektorsegmente  a  und  e  ^^ 
*^  ^^A  fim  rnne  Zweigstrom  von  a  über  i,  2,  5,  4,  5,  7,  8  nach  ^,    der  andere 
^¥0^   16,  15,  14,  13,  12,  11,  10,  9  ebenfalls  von   a   nach   e;    wie    ersichtlich  ad- 
<I.t/rf^6  »jr;h  in  dcfn  zwei  Stromkreisen  die  einzelnen  EMKK,  so  daß  bei  a  ein  +  Pol,! 
¥0^1  /  ^in     —  Pol  entsteht. 

e)   Mehrpolige  Maschinen. 

Für  j(röücre  Leistungen  werden  die  Maschinen  mehrpolig  gebaut;  am  Prinz^: 
*»f4  hierbei  wenig  geändert;  wesentlich  anders  fällt  nur  die  Ankerwicklung 
j'r  wa/:h  der  Wicklung  addieren  sich  nämlich  die  EMKK,  wodurch  man  gröfiei^^ 
S|/annijngen  erhält,  oder  die  Ankerdrähte  liegen  teilweise  parallel  zueinandei;;^ 
woiiurt'U  man  größere  Ströme  aus  der  Maschine  entnehmen  kann.  Auf  dif^ 
*rin7J*\nt*n  Systeme  soll  hier  nicht  näher  eingegangen  werden. 

f)    Spannungsschwankungen. 

Auf  einen  Punkt  ist  aber  aufmerksam  zu  machen:  trotz  gleichmäßiger  Wick- 
iufjg  und  Winkelgeschwindigkeit  erhält  man  nie  eine  ganz  konstante  Spannung;, 
dieselbe  pulsiert  etwas  auf  und  ab:  die  Größe  der  Unglcichförmigkeit  hängt  toi; 
der  Au/.ahl  der  Ankerspulen  und  der  Kollektorlamellen  ab;  immerhin  liegt  beij 
den  meisten  Maschinen  die  Größe  der  Schwankung  weit,  unter  1  ^Jq  der  Gesamt* 
bpannnng;  für  elektrolytische  Maschinen  von  sehr  geringer  Spannung  sind  natm^^ 
|/<*ii»äß   cli«»  Schwankungen  verhältnismäßig  größer. 

g)    Entstehung  des  Magnetfeldes. 

in  der  Anfangszeit  des  Dynamobaues  benutzte  man  zur  Erzeugung  des  Magnet- 
tt*Mi*.H  permanente  Magnete  oder  schickte  in  die  Erregerwicklung  den  Strom  einer 
luagnetisch-elektrischen  Maschine.     Es  ist  das  Verdienst  von  Werner  v.  SfEunOi 
gezeigt  zu  haben,  daß  die  Maschinen  selbst  ihren  Erregerstrom  liefern  können,  daak^ 
dein  Umstand,  daß  immer  etwas  Magnetismus  im  Eisen  vorhanden  ist    Hier  lol^ 
mir  die  Nebenschlußmaschine  behandelt  werden,  da  sie  allein  bei  elektrolytischeil 

Arbeiten    in   Frage    kommt     BAi 

^^    diesem     Maschinentypus     b< 

die  Erregung  aus  vielen  Windnngeii 

S      dünnen  Drahtes,  welche  direkt  voi^ 

den  Bürsten  abgezweigt  sind. 

Wird  die  Maschine  gedreht, 

entsteht   infolge    des   remanenten 

Magnetismus   eine    geringe   EAIK,' 

welche    auf    die    Erregerwicklnng 

wirkend,   einen  Strom    hervomA 

der    den    ursprünglichen    Magne-^ 

tismus  zu   verstärken   sucht,   faHi^ 

die  Maschine  in  Ordnung  ist    I»-^ 

folge  dieses  stärkeren  Magnetismus 

wird  die  EMK  größer,  daher  dcr^ 

Erregerstrom  größer  usn\,  die  EMK^ 

h)i'I|/I   iiilolj/rdi'HMcfi   bis  zu   einem   Grenzwert,    der  gegeben  ist  durch  den  Widci^i 

Mhifid    i\t't    Ettt'i^rrwlckUin^   und    die   Größe  des  Magnetismus,    den   die  Mascl 

nlM'rhu(i|H    erzeti^M'fi   kann. 

Die    folgenden    Figuren    sollen    die    Sache    erläutern.      In    Fig.   29    ist    eiw 
NelieiiHrhliißinaHehine   schematisch  dargestellt: 

//  licclrutct  d'w.   Dynamo   mit  dem   Kollektor, 
////  sind   die   Bürsten, 


///•AA/V 


l-iK.  -J}». 
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2& 
I  den  Nntzatrom- 


>5  die   Sanunelscbienea,  von  denen  ans  der  Strom  i 
kreia  abgenommen  wiid, 

X  ist    die   Enegeiwicklnng,   welche   von   den  Büisten    abgezweigt    ist, 
also   im  NebenschluQ  sum  äußeren  Stromkreis  liegt, 

ff  ist     der    variable    Vorsc haltwiderstand    im    Nebenschluß    und    der 

Widerstand  des  Nebenschlusses  selbst 
[1  die  Maschine  läuft,  entsteht  in  den  Ankerdrähten  infolge  des  remanenten 
HS  eine,  wenn  auch  geringe,  EMK.    Ist  der  Nebenschluß  kreis  geschlossen, 
ei  Fälle  möglich,  die  nebenbei  skizziert  sind  (Fig.  30  und  31).    Die  Be- 
htui^  and  die  Ver- 
s  Nebenschlusses  mit 
•.a    sollen   in   beiden 
ielben  sein;  dagegen 

remanente  Magae- 
ie  entgegengesetzte 
haben.  Die  in  den 
len  erzeugten  EMKK 
i  Fall  Fig.  30  an  4er 
tste  einen  -J-  Pol,  an 
;n  einen  —  Pol  her- 
in Fig.  31  ist  diePol- 
e  umgekehrte.  Fließt 

die  Erregerwicklung 

so  wird  er  in  beiden 

vorhandene  Polarität 

«ch  also  durch  ii^end 
ill  die  Maschine  mag-  Fig.  80. 

mpolarisiert,  so  wird 

elektrisch  nmpolarisiert.  Dies  ist  aber  in  den  meisten  Fällen  wegen 
isierten  Instrumente,  der  Ladung  der  Akkumulatoren,  der  angeschalteten 
ischen  Zellen  usw.  sehr 
bm-  Bei  Maschinen  für 
Stromstärken  kann  man 
S'ot  durch  Umlansch  der 
Iräfate  an  den  Verbrauchs-  j 
■iko.  Es  bleibt  dagegen  f 
D  Maschinen  nichts  weiter  i 
b  sie  wieder  frisch  zu 
eten.  Zu  diesem  Zweck 
1  sämdiche  Bürsten  vom 

>  und  schickt  von  außen 
b  einen  Strom  von  ähn- 
itinung,  wie  sie  die  Ma- 
1  Betrieb  lielert,  in  den 
tlaS  hinein,  man  muß  sich 

>  vergewissern,  daß  hier- 
;r  Magnetismus  im  ur- 
wn  Sinn  wieder  erzeugt 
i  man  am  besten  mittels 
petoadel  erkennt,  die  man  vor 
in  es  polarisierten  Strommessers. 
m  noch   bemerkt,  daß  für   den 


n  parallel  auf  ein  Netz  arbeiten,  der  Nebenschluß  z 


I  häufigsten  vorkomracuden  Fall,  v 
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Fig.  82. 


und   nicht  von   der  Maschine    abgezweigt  wird    (Fig.  32),   hierdurch   ist   die 
polarisiening  so  gut  wie  ausgeschlossen. 

Es  ist  aus  der  Skizze  (Fig.  30  u.  31)  leicht  zu  ersehen,   daß,   wenn  die 
wegungsrichtung  oder  die  Verbindung  des  Nebenschlusses   mit   den  Bürsten 
gekehrt  wird,  die  Maschine  sich  nicht  selbst  erregen  kann,  da  alsdann  der 

im  Nebenschluß  den 
manenten  Magnel 
nicht  unterstützt,  sondci 
ihm  entgegenarbeitet;  < 
jedoch  die  Bewej 
richtung  der  Dynamo 
allgemeinen  gegeben«! 
die  Drahtverbindi 
von  der  Dynamoi 
hergestellt  werden,  .\ 
sind  diese  Punkte  vok 
gemeinen  ein  für 
bestimmt 

Als  allgemeine 
ist      noch      festzi 
daß  der  Nebenschli 
nach  Möglichkeit   stets   geschlossen   bleiben  soll,    da  die  im  Feldmagneten 
größeren   Dynamo    aufgespeicherte   magnetische   Energie   sehr   groß    ist;   bei  |h 
plötzlichen  Unterbrechung   des   Stromkreises   wird   dieselbe    frei    und  macht 
in  der  unangenehmsten  Weise  durch  Verbrennen  der  Kontaktstellen,  Durchschl 
der  Wicklung,  heftige  Schläge  und  Brandwunden  bemerkbar. 

h)    Wirkung  des  Ankerstromes. 

Der  Vorschaltwiderstand  IV  im  Nebenschluß  dient  dazu,  den  Erregeistm 
und  hiermit  auch  die  Spannung  an  den  Klemmen  der  Maschine  innerhalb  f 
wisser  Grenzen  zu  regulieren.  Liefert  nämlich  die  Maschine  Strom  von  t 
Stärke  /,  so  wird  im  Anker  ein  Spannungsabfall  {/-{-  t)  W^  eintreten,  wo  ]^^  i 
Widerstand  im  Anker  und  /  der  Nebenschlußstrom  ist.    Es  wird  also  die  Spannunf 

gleich  sein  der  erzeogli 
EMK  minus  (J -\- t)lV^\  a 
diesen  Spannungsabfall  wi 
zu  machen,  muß  man  di 
Vorschaltwiderstand  IV  ti 
kleinem ;  dadurch  wird 
ferner  der  Magnetismus  u 
die  EMK  größer. i) 

Der  Strom  im  Anker  I 
aber  noch  eine  andere  F(4| 
er  wirkt  genau  so  mapM 
sierend  wie  der  ErregeraM 
nur  steht  das  Feld,  wekl 
er  zu  cr:;eugen  sucht,  ungdi 
senkrecht  auf  dem  ursprii 
liehen  Felde  (s.  Fig.  33).  Das  wirklich  auftretende  Feld  ist  die  Resultieroi 
beider,   es   erscheint  deshalb   verzerrt:    eine  Folge  hier>on  würde  FunkenbiUN 


^)  Je  größer  der  Ankerstrom ,  um  so  größer  ist  der  Spannungsabfall ;  um  so  größer  ■ 
infolgedessen  der  Strom  i ,  bzw.  um  so  kleiner  der  Vorschaltwiderstand  W^  genommen  Vfflj 
damit  die  Klemmenspannung  dieselbe  bleibt  wie  bei  Leerlauf.  ^ 
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Uektor  sein,  wenn  die  Bürsten  an  derselben  Stelle  verblieben  wie  bei 
f.  Man  ist  gezwungen,  sie  in  der  Bewegangsrichtung  etwas  zu  verschieben» 
1  eine  weitere  Verminderung  der  EMK  eintritt  Bei  modernen  Maschinen 
rdings  der  Winkel  sehr  klein  und  durch  einen  Strich  an  der  Bürstenbrille 
aarkiert;  in  anderen  Fällen  befindet  sich  eine  besondere  Vorrichtung,  um 
openannte  Ankerreaktion  aufzuheben. 

i)   Verluste  in  den  Dynamomaschinen. 

ie  bei  jeder  anderen  Maschine  wird  ein  Teil  der  dem  Generator  zugeführ- 
ergie  in  der  Dynamo  selbst  vernichtet  Die  Verluste  bestehen  aus  mecha- 
Reibiing,  Joule  scher  Wärme  und  magnetischer  Arbeit  Reibungsverluste 
auf  durch  die  Bewegung  der  Zapfen  in  den  Lagern,  durch  die  Reibung  der 
lenden  Bürsten  gegen  den  Kollektor  und  durch  die  Reibung  der  mitgerissenen 
Die  magnetischen  Verluste  haben  ihren  Hauptgrund  darin,  daß  eine  gewisse 
verbraucht  wird,  um  die  Ankerbleche  umzumagnetisieren.  Die  Joule  seht» 
ist  eine  Folge  des  Ohm  sehen  Widerstandes  dqr  Erregerwicklung  und  des 
und  ist  in  der  Zeiteinheit  gleich  i^  lf^+ {t -\- /)^  tl],*  Als  Wirkungsgrad, 
IS  Verhältnis  der  von  der  Dynamo  abgegebenen  zur  aufgenommenen  Energie, 
oan  bei  Vollast  für  Maschinen  von  etlichen  PS  rund  807o,  bei  solchen  von 
>  rund  90®/o,  bei  solchen  von  500  PS  bis  gegen  957o  rechnen.  Bei  ge- 
r  Belastung  sinkt  der  Wirkungsgrad  etwas  wie  bei  allen  anderen  Maschinen, 
folge  dieser  Verluste  erwärmt  sich  die  Dynamo  im  Betrieb;  die  zulässige 
ratarzunahme  über  die  Temperatur  des  imtigebenden  Raumes  beträgt  nach 
»rmalien  für  die  Verwertung  und  Prüfung  von  elektrischen  Maschinen  und 
rmatoren  (herausgegeben  vom  Verband  Deutscher  Elektrotechniker)  im 
inen  50^-  Sie  ist  bei  größeren  Maschinen  oft  erheblich  geringer.  Bei 
rtischen  Maschinen  mit  starken  Stromabnehmern  wird  die  KoUektortempe- 
t  auf  60^  Übertemperatur  steigen. 


k)    Schalttafeln. 

i  konstatieren    zu  können,  mit  welcher  Stromstärke  die  Maschine  läuft,  oh 
innng  richtig    ist,   um  die  nötigen  Schaltungen   vorzunehmen  usw.,  benutzt 


AA/VWW\ 


Fig.  34. 

Zwischenglied  zwischen  Dynamo  und  Abnehmer  in  Form  einer  Schalt- 
rauf  noch  verschiedene  andere  Apparate,  z.  B.  der  Nebenschlußregulator 
Sicherungen,    Platz  finden.    Fig.  84  p^il)t  die  einfachste  Form  einer  Schalt- 
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laieL  vekrh^  zn-eckmäßig  aus  Schiefer  oder  noch  besser  aus  Marmor  bestekd 
iails  keine  chemischen  Bedenken  dagegen  sprechen.  Der  Rahmen  ist  in  da 
Figur  durch  Doppelstriche  angedeutet,  um  anzugeben,  daß  die  Sicherungen  Si 
und  der  Nebenschlußregulator  IV  besser  unten,  die  Sicherungen  sogar  hinter  da 
Schalttafel  angeordnet  werden.  Zwei  einpolige  Schalter  AA  erlauben,  jeden  Pol 
«einzeln  auszuschalten,  die  Sicherungen  haben  den  Zweck,  ein  ungehöriges  Ai- 
wachsen  des  Stromes  zu  verhindern  und  Leitungen  und  Maschinen  hienror  n 
schützen,  indem  sie  bei  übemormalem  Strom  durchschmelzen  und  dadurch  da 
Stromkreis  unterbrechen.  P  ist  das  Voltmeter  und  /  das  Amperemeter.  Meistea» 
gehen  von  der  Schalttafel  die  Leitungen  nach  den  Hauptverbrauchsstellen  ab; 
dieselben   erhalten  besondere  Schalter  und  Sicherungen. 

1)   Verhalten  der  Dynamomaschine  im  Betrieb. 

Treten  Funken  zwischen  Kollektor  und  den  Bürsten  auf,  so  sind  die  Gründe 
hierfür  sehr  verschieden.    "Es   kann  die  Bürsten  Stellung  falsch   sein,    oder  ein  a 
starker  Strom    die  Maschine    durchfließen;    letzteres   ist   durch   die   Angaben  dei 
Firmenschildes    zu    revidieren.      Besteht    ein    elektrischer   Schluß    zwischen  zwei 
Spulen   im   Anker,  so   feuert    ebenfalls  der  Kollektor,   und  außerdem  nimmt  der 
Anker    eine    ganz    unzulässige   Temperatur   an,    was    schon   am   Brandgeruch  der 
Isolation  bemerkbar  ist.    Auch  ein  Drahtbruch  zwischen  Anker  und  Kollektor  hat 
starke  Funken  zur  Folge.     Steht   die   Isolation   am   Kollektor  vor,    oder  läuft  er 
unrund,  so  muß  er  von  sachkundiger  Hand  abgedreht  werden;  ist  er  infolge  von  Ein- 
fettung oder  von  Schwitzen  der  Isolation  verschmutzt,  so  hilft  oft  ein  Abschleifen 
mit  Glaspapier  oder  Carborundum.     Ist  die  Drehrichtung  verkehrt,  so  verbiegen 
sich  die  Kupferbürsten.    Auch  ihr  Druck  auf  den  Kollektor  soll  sich  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  bewegen.     Ist  der  Druck  zu  gering,  so  geraten  die  Bürsten  leichi 
in  Schwingungen,  der  Kontakt  wird  schlecht,  und  es  treten  Funken  auf;  ist  er  xn 
stark,  so  ist  die  Reibung  groß,  und  Bürsten  und  Kollektor  nutzen  sich  rasch  ah 

Gibt  die  Maschine  keine  Spannung,  bzw.  in  der  falschen  Richtung,  so  ist  si« 
zunächst  auf  Ummagnetisierung  zu  untersuchen;  auch  kann  die  Nebenschlußspal( 
unterbrochen  sein,  was  durch  Auflegen  einer  gewissen  Spannung  an  den  Nebenschlnl 
und  durch  Kinschalten  eines  Strommessers  erkannt  wird.  Falls  die  Maschine  an 
Akkumulatoren  arbeitet,  ist  zu  beachten,  daß  nicht  die  Akkumulatoren  die  Dynamc 
als  Motor  antreiben;  ist  nämlich  die  EMK  der  Stromquelle  geringer  als  die  dei 
Akkumulatoren,  so  kehrt  sich  der  Strom  um,  es  geben  die  Akkumulatoren  Strom 
in  die  Dynamo  zurück  und  treiben  sie  nunmehr  als  Motor  an,  was  früher  oft 
\orgekommen  ist.  Der  wirksamste  Schutz  hiergegen  ist  die  Einschaltung  eines 
Minimalausschalters  in  den  Stromkreis,  der  dahin  wirkt,  daß  der  Strom  unter- 
brochen   wird,    sobcild   er  unter  eine   gewisse   Größe  sinkt,    bzw.  umgekehrt  wird. 

m)    Wahl  der  Dynamomaschine. 

Ist  die  Zahl  von  elektrolytischcn  Zellen  gegeben,  welche  eine  bestimmte 
Stromstärke  und  Spannung  erfordern,  so  sind  zwei  extreme  Fälle  möglich;  ent 
weder  man  schaltet  alle  parallel  oder  alle  hintereinander;  im  ersten  Fall,  welche 
z.  n.  bei  galvanoplastischen  Anlagen  vorkommt,  braucht  man  eine  Dynamo  fö 
ganz  geringe  Spannung  und  sehr  große  Stromstärke:  die  Maschinen  arbeite 
mit  geringerem  Wirkungsgrad,  sind  sehr  teuer,  und  die  Kosten  für  das  Leitung 
kupfer  sehr  hoch.  Schaltet  man  alle  Zellen  hintereinander,  so  ist  die  Spannung  a' 
höchsten  und  die  Stromstärke  am  geringsten.  Da  es  jedoch  meist  unmöglich  ist,  eil 
hohe  Isolation  der  Anlage  aufrecht  zu  erhalten,  schon  wegen  der  niedergeschlagen^ 
Salze,  Feuchtigkeit  usw.,  so  sind  Erdschlüsse  und  auch  Kurzschlüsse  kaum  i 
vt»rmeiden,  was  bei   größerer  Spannunj:    eine    direkte    stete  Betriebsgefahr    bilde 
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m  einfactisten  erscheint  es,  einen  Mittelweg  einzuschlagen,  einige  unter  sich 
axallel  geschaltete,  kürzere  Bäderreihen  anzuwenden  und  eine  Maschine  mit  einer 
lesamtspannang  von  100  —  200  Volt  zu  nehmen. 

Da  bei  den  meisten  elektrochemischen  Betrieben  eine  Unterbrechung  mit 
^6en  Verlusten  verbunden  ist,  so  muß  man  für  passende  Reserven  sorgen. 

Hier  und  da  werden  Reserveanker,  als  der  empfindlichste  Teil  der  Anlage, 
ii  anmittelbarer  Nähe  der  Maschinen  aufgestellt,  so  daß  bei  Defekten  in  kür- 
Mster  Zeit  Abhilfe  geschaffen  werden  kann.  In  der  Regel  jedoch  ist  eine 
lomplette  Dynamo  mit  Antriebsmaschine  vorgesehen.  Man  wird  die  erforder- 
Iche  Leistung  in  mehrere  gleiche  Teile  zerlegen  und  die  Zahl  der  Maschinen  um 
eins  größer  wählen,  z.  B.  bei  einer  800  PS  Anlage  drei  Maschinen  ä  400  PS 
»afstellen.  Eine  allgemeine  schematische  Lösung  läßt  sich  allerdings  kaum  geben. 
Als  Regel  gilt  nur,  daß  man  nicht  zu  viele  kleine  Maschinen  aufstellt,  da  die 
«rößeren  Maschinen  stets  billig;cr  arbeiten. 
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Die  Kosten  der  elektrischen  Arbeit  hängen,  wie  oben  gezeigt,  in  erheblichem 
Grade  von  der  Größe  der  betriebenen  Maschinen  ab  und  sind  um  so  geringer,  je 
»ehr  die  letztere  und  damit  der  Umfang  des  Betriebes  gesteigert  ist  Vor  allem  aber 
rerden  die  Kosten  der  elektrischen  Arbeit  von  denen  der  mechanischen  Arbeit  be- 
dmmt,  durch  welche  sie  erzeugt  wird.    Es  kommen  hier  drei  Kraftquellen  in  Frage : 

L  Die  Kraft  strömenden  Wassers,  welche  auf  Turbinen  gelenkt  wird  imd  durch 
kie  die  oft  unmittelbar  auf  die  Turbinenachse  montierte  Dynamomaschine  antreibt*) 

2.  Die  Dampfkraft,  welche,  durch  Verbrennung  von  Kohlen  unter  dem  Dampf- 
»el  erzeugt,  mittels  Dampfmaschinen  oder  Dampfturbinen  Dynamomaschinen 
itreibt 

3.  Die  Kraft  explodierender  Gase,  z.B.  der  aus  Hochöfen  entweichenden  Gichtgase 
ier  der  Abgase  der  Kokereien  von  Eisenwerken  oder  Zementfabriken,  welche  durch 
re  Explosion  Gasmotoren  antreiben  und  Dynamomaschinen  durch  diese  bewegen. 

Die  Anlage-  und  Betriebskosten  für  die  Erzeugung  elektrischer  Energie  auf 
esen  drei  Wegen  sind  im  Jahre  1900  von  O.  v.  Miller^)  sehr  umsichtig  berechnet 
9rden.  Er  machte  dabei  die  Voraussetzung,  daß  die  gedachte  Anlage  6000  Pferde- 
ärken  liefern  solle,  und  diese  am  Ort  der  Erzeugung  in  elektrische  Energie,  d.  h. 
100  Kilowatt,  umgewandelt  werden.  Es  ergaben  sich  am  Schaltbrett  der  Kraftanlage : 


I 
Fir  Wasserkraft 


Twbinen  zu  je  12001^ 


Für  Dampfkraft 

4  Dampfmaschinen  zu  je   1500  PS 
nd  1  Reseneturbine    zu  |  und  1  Rcser\'emaschine  zu 

121.K)  PS  I  1500  PS 


Für  Gichtgase 

6  Gichtgasmotoren  zu  je  1000  I*S 

und  1  Reservemotor  zu  je 

1000  PS 


Die  Anlagekosten  in  Mark  für  1  Kilowatt. 
467  517  545 


Die  Betriebskosten   bei  jährlich  320  Betriebstagen  zu  24  Stunden  auf  1  Kilowattstunde 

in  Pfennigen 

wenn  1  kg  Kohle  kostet  wenn   1  cbm  Gas  kostet 


0,5 


1,0 


1,5 


0,1 


0,2 


0,3 


0^9  1,79      I       2,52  3,25  1,61       i       2,12       i       2,63 


*!  ESERLE.  Kosten  der  Krafterzeugung  (1898). 

»F  VgL  z.  B.  Zcitschr.  Elektroch.  7,   106  und  107  (1900). 

*j  Z«it$chr.  Elektroch.  7,   172  (1900). 

FonaTCK,  Elektrochemie  wässeriger  Losungen. 
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Während  die  Unterschiede  in  den  Anlagekosten  keine  sehr  großen  sind  und 
auch  darch  die  seit  1900  erheblich  fortgeschrittene  Technik  großer  Gasmotom 
nicht  unwesentlich  noch  aasgeglichen  sein  dürften,  erscheinen  die  Betriebskostei 
außerordentlich  wechselnd. 

Der  oben  für  eine  Wasserkraft  zugrunde  gelegte  Preis  kann  freilich  erheb- 
lich schwanken,  da  hierfür  die  außerordentlich  wechselnden  Kosten  der  Fassnng 
der  Wasserkraft,  ihrer  Hinleitung  an  einen  zum  Fabrikbau  geeigneten  Ort,  die 
Kosten  des  Wasserrechts  usf.  in  Frage  kommen,  neben  dem  Umstände,  ob  die 
Wasserkraft  in  erforderlicher  Stärke  das  ganze  Jahr  zur  Verfügung  steht  oder  in 
gewissen  Jahreszeiten  ganz  oder  teilweise  aussetzt.  Geeignete  kontinuieilicke 
Wasserkräfte  stehen  an  großen  Strömen  mit  starkem  GefzÖle  oder  an  solchen 
kleineren  Flußiäufen  zur  Verfügung,  welche  durch  Gletscherwässer  gespeist  werden, 
also  zumal  in  den  Hochgebirgen  in  großer  Zahl.  In  den  Alpen,  wo  Wasserkräfte 
von  mehreren  hunderttausend  Pferdestärken  zur  Gewinnung  elektrischer  Arbeit 
ausgebaut  sind,  kostet  eine  Jahrespferdekraft  (d.  h.  1  Pferdekraft  während  360 
Tagen  bei  24stündigem  Betrieb)  in  seltenen  Fällen  nur  25  Mark,  wie  es  bei 
V.  Millers  Berechnung  zugrunde  gelegt  ist  Aber  auch  40  bis  50  Mark  mufi 
noch  als  billig  gelten  und  dürfte  oft  nicht  erreicht  werden.  Am  Niagarafall, 
dessen  gewaltige  Arbeitsfähigkeit  das  Zentrum  einer  sehr  bedeutenden  elektro- 
chemischen Industrie  geworden  ist,  kostet  die  aus  der  Zentrale  abgegebene  Jah- 
respferdestärke 58  bis  83  Mark^),  d.  h.  0,95  bis  1,35  Pfg.  die  Kilowattstunde,  und 
ähnliche  Preise  dürften  auch  an  anderen  Stellen  für  Wasserkräfte  nichts  seltenes 
und  um  so  weniger  von  Belang  sein,  je  billigere  Transportbedingungen  und  je 
günstigere  Abnahmeverhältnisse  am  Erzeugungsort  der  Kraft  vorhanden  sind. 

Der  Wasserkraftbetrieb  kann  also  die  bei  weitem  billigste  Gewinnnngsart 
elektrischer  Arbeit  sein  und  wird  von  der  elektrochemischen  Technik  stets  auf- 
gesucht für  solche  Fabrikationen,  für  welche  die  Kosten  der  Kraft  den  über- 
wiegenden Teil  aller  Betriebskosten  bilden. 

Aber  gerade  in  der  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen  ist  dieser  Fall  selten: 
meist  sind  zu  deren  Durchführung  Kohlen  unerläßlich,  welche  neben  billigen  Wasser- 
kräften selten  zu  finden  sind.  Sehr  oft  werden  zum  Eindampfen  oder  Erhitzen 
großer  Flüssigkeitsmengen  erhebliche  Dampfraengen  gebraucht,  welche  bei  Wasser- 
kraftanlagen besonders  erzeugt  werden  müssen,  bei  Dampfkraftanlagen  aber  ohne 
weiteres  im  Abdampf  der  Maschinen  zur  Verfügung  stehen.  Dadurch  kann  auch 
eine  billigere  Wasserkraft  doch  im  ganzen  einen  teureren  Betrieb  ergeben,  als 
er  mittels  Dampfkraft  durchführbar  wäre.^) 

Daher  besitzt  das  Deutsche  Reich,  dem  nur  wenige  große  Wasserkräfte  zur 
Verfügung  stehen,  an  welchen  dann,  wie  namentlich  an  den  Stromschnellen  des 
Rheins  in  Rheinfelden^),  eine  große  elektrochemische  Industrie  sich  angesiedelt 
hat,  umfangreiche  elektrochemische  Betriebe  fem  von  großen  Wasserkräften  an 
solchen  Orten,  wo  besonders  billige  Kohle  zur  Verfügung  steht  In  den  ausge- 
dehnten Braunkohlenlagem  der  preußischen  Provinz  Sachsen*),  wo  eine  an  sich 
minderwertige,  also  für  weiteren  Transport  nicht  lohnende  Braunkohle  (1  g  =  2200 
bis  3000,  selten  bis  4000  cal)  sehr  leicht  im  Tagebau  gewonnen  werden  kann 
und   mit   Seiltransport   unmittelbar   an    die    Kessel   geführt   wird,  dürfte   der  Preis 


*)  F.  Haber,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  355  uud  Electroch.  Industrv  1.  12  (1903). 

«)  Kaufmann,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  186  (1903). 

•)  Von  deu  im  Kraftwerk  Rheinfelden  gewonnenen  25000  Pferdekräfteu  wird  etwa  ein 
Drittel  von  der  Elektrochemie  benutzt.  Außerdem  dienen  im  Deutschen  Reiche  mehrere  größere 
oder  kleinere  Wasserkräfte  der  Elektrochemie,  z.  B.  am  Lech  in  Gersthofen,  in  Laufen  am 
Neckar,  Schiadern  a.  d.  Sieg  u.  a.  In  Zukunft  kcmnten  auch  große  Talsperren  zur  Stromerzeuguiii; 
Wasserkräfte  liefern. 

*)  Der  Oberbergamtsbezirk  Halle  produzierte  1900  27,4  Mill.  Tonnen  Braunkohle,  d.  b. 
80,6%  der  gesamten  Braunkohlenförderung  Preußen.  Die  Preise  dürften  1,20 — 1,80  Mark  lur 
1  Tonne  im  Kesselhause  der  F'abriken  betragen. 
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m  1  Kilowattstunde  zu  2,1 — 2,4  Pfennig,  also  zwischen  den  beiden  niedrigsten 
m  V.  ybLLESL  berechneten  Werten  liegen.     Hier  hat  sich  in  der  Tat  auch  eine 

C;  elektrochemische  Industrie  entwickelt  Ein  zweites  Zentrum  derselben  be- 
t  sich  am  Oberrhein  und  am  Main,  wo  überhaupt  die  größten  chemischen 
Hbriken  dicht  beieinander  liegen  und  dadurch  günstige  Abnahmebedingungen 
m^ttL  Hier  steht  westfälische  Kohle,  auf  dem  Wasserwege  angeliefert,  zur  Ver- 
ftpig,  doch  dürfte  immerhin  die  Kilowattstunde  hier  kaum  unter  3,5 — 4  Pfennig 
m  stehen  kommen,  womit  allerdings  wohl  die  oberste  Grenze  des  Kraftpreises 
kß  der  elektrochemischen  Erzeugung  billiger  Massenprodukte,  wie  etwa  Alkali 
Chlor,  erreicht  sein  dürfte. 

Erheblich  billiger  würden  sich,  wie  aus  den  v.  Miller  sehen  Berechnungen 
Vfi,  die  Kraftpreise  bei  Gichtgasanlagen  stellen.  Diese  erst  in  den  letzten 
Jircn  durch  die  Konstruktion  großer  Gasmotoren  in  den  Vordergrund  getretene 
litfichkeit  hat  bislang  für  die  elektrochemische  Industrie  keine  Verwertung  ge- 
Wen,  da  diese  zur  Zeit  den  Umfang  etwa  erreicht  hat,  welcher  der  Aufnahme- 
■ifkeii  des  Marktes  für  ihre  Produktion  entspricht  Sollten  aber  neue  große 
«wete  der  elektrochemischen  Industrie  sich  erschließen,  so  würden  allein  in  den 
woit-  und  Kokereigasen  der  rheinisch-westfälischen  Eisenindustrie  einige  hundert- 
Jwfnd  Pferdekräfte  billig  zur  Verfügung  stehen^),  welche  heut  noch  größtenteils 
"^  liegen. 

«an  darf  nun  aber  hierbei  nicht  vergessen,  daß  die  Bewertung  der  Kon- 
■''Wttmöglichkeit  verschiedener  Lander  auf  elektrochemischem  Gebiete  nur  nach 
*  in  ihnen  möglichen  Preisen  von  Kraft,  Transport  und  Rohmaterialien  eine 
^•ötige  ist.  Denn  es  kann  stets  höhere  und  besser  geschulte  Intelligenz  auch 
!  ^ju*^*'^^**^'*  Preisen  dieser  Faktoren  noch  Betriebe  konkurrenzfähig  machen 
•ofchen,  wo  weniger  fortgeschrittene  Intelligenz  über  günstigere  Preisverhält- 
■e  Terfögt. 

«•  GoLi>scHifn>T,  Zeitschr.  Elektroch.  6,  78  (1809);  7,  186  (1900). 


Kapitel  2. 

Das  Faradaysche  Gesetz  und  seine  praktischen 

Folgerungen, 

1.    Das  Faradaysche  Gesetz. 

Die  elektrische  Energie  lernten  wir  als  das  Produkt  von  Spannung  und 
Strommenge  kennen.  Jeder  dieser  Faktoren  beeinflußt  die  Erscheinungen  bd 
der  gegenseitigen  Umwandlung  von  elektrischer  und  chemischer  Energie  ineinander 
nach  ganz  bestimmten  Gesetzen.  Es  soll  zunächst  die  Beziehung  der  Strom- 
menge  zu  den  elektrochemischen  Erscheinungen  erörtert  werden. 

Damit  der  Strom  in  eine  Lösung  gelangen  kann,  um  in  ihr  chemische 
Arbeit  zu  vollziehen,  muß  er  in  die  Lösung  durch  metallische  Leiter  eingefühlt 
werden.  Die  beiden  metallischen  Zuführungen,  welche  in  die  Lösung  tauchen, 
heißen  die  Elektroden,  und  zwar  diejenige,  an  welcher  der  positive  Strom  in 
die  Lösung  tritt,  die  Anode,  diejenige,  an  der  die  positive  Elektrizität  die  Lösung 
verläßt  und   die  negative   Elektrizität  in  sie  eintritt,  die  Kathode. 

An  den  Elektroden  treten  nun  während  des  Stromflusses  dauernd  Zerset- 
zungsprodukte der  gelösten  Stoffe  auf.  Über  deren  Qualität  und  ihre  Bezieh- 
ungen zur  Elektrizitätsart  wurde  schon  in  der  Einleitung  die  von  Berzelius  und 
HisiNC.ER  zuerst  in  systematischer  Weise  festgestellte  Tatsache  hervorgehoben» 
daß  an  der  gleichen  Elektrode  stets  chemisch  verwandte  und  zu  den  an  der 
entgegengesetzten  Elektrode  erscheinenden  Zersetzungsprodukten  im  chemischen 
Gegensatz  stehende  Stoffe  auftreten,  also  an  der  Anode  Sauerstoff,  die  Halogene, 
Säuren  erscheinen  und  die  Metalle  sich  lösen,  an  der  Kathode  Wasserstoff  oder 
Metalle  abgeschieden  werden  und  Basen  entstehen. 

Die  Beziehungen  der  Quantität  der  Zersetzungsprodukte  zur  Quantität 
des  Stromes,  der  Strommenge  bzw.  der  Stromstärke  hat  Michael  Faradav  fest- 
jjestellt  durch  Vergleich  der  elektrochemischen  mit  den  der  Stromstärke  ent- 
sprechenden elektromagnetischen  Wirkungen  eines  Stromes.  Seine  Experimentnl- 
untersuchungen  führten  ihn  zur  Erkennung  folgender  wichtigen  Gesetze: 

1.  Scheidet  der  Strom  ein  einziges  Zersetzungsprodukt  an  einer 
Elektrode  ab,  so  sind  die  in  der  gleichen  Zeit  erzeugten  Mengen  des- 
selben proportional  der  Stromstärke,  bzw.  die  überhaupt  erzeugten 
Mengen  proportional  der  Strommenge,  welche  während  der  Abschei- 
dung die  Lösung  durchflössen  hat. 

2.  Fließt  der  Strom  durch  verschiedene,  hintereinander  geschal- 
tete Lösungen  verschiedener  Verbindungen,  so  stehen  die  Mengen 
der  aus  diesen  in  gleichen  Zeiten  abgeschiedenen  Zersetzungspro- j 
dukte  im  Verhältnis  von  deren  Äquivalentgewichten.  Ebenso  sind 
die  vom  Strome  an  Kathode  und  Anode  derselben  Zelle  abgeschie- 
denen  Substanzmengen   einander  chemisch   äquivalent 
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Werden   also    in  verschiedenen  mit  Elektroden  versehenen  Gefäßen  hinterein- 

piei  geschaltet,     z.    B.     eine   Lösung    von    Salzsäure,    alsdann    eine    solche    von 

Ibeinitiat,    dann    von    Nickelchlorid    und    endlich  von  Stanniammoniumoxalat,  so 

pcrden,  wenn  an  der  Kathode  der  ersteren  Lösung  1,008  g  Wasserstoff  vom  Strome 

58  7 
püfkkeh  wird,  an  den  Kathoden  der  folgenden  Lösungen  107,93  g  Ag,  —J~^  -^'» 

119     ,       .  ^ 

—   ^  Sn   niedergeschlagen    werden.      An    der   Anode    der   ersteren   Lösung   wird 

iPfleich  35,4  g   Chlor   in    Freiheit  gesetzt,   und  ganz   die  gleiche  Menge    entsteht 

^  der  dritten   Anode;    an    der  zweiten    und  vierten  Anode  dagegen    wird  Sauer- 

16 
|k^  entwickelt ,   und   zwar  jedesmal         g. 

Diese  Gesetze  haben  sich  im  Laufe  der  Zeit  als  eben  so  genaue  Naturge- 
Ktie  erwiesen  wie  die  Gesetze  der  einfachen  und  multiplen  Proportionen  % 
■riebe  die  Zusammensetzung  der  chemischen  Verbindungen  beherrschen. 

2.   Leiter  zweiter  Klasse. 

:  Aas  der  vollkommen  Genauigkeit  des  ersten  Gesetzes  folgt,  daß  eine 
Utug,  welche  unter  chemischer  Zersetzung  den  Stromdurchtritt  erlaubt,  dies  nur 
Mtr  gleichzeitiger  chemischer  Zersetzung  tut;  Stromdurchgang  und  Zersetzung 
md  dann  zwei  Seiten  desselben  Vorganges,  sie  stehen  im  Verhältnis  von  Ur- 
ond  Wirkung;  Stromdurchgang  ohne  chemische  Zersetzung  erlaubt  eine 
nicht,  wenn  überhaupt  der  Stromdurchtritt  von  einer  chemischen  Ver- 
begleitet ist 
Eioe  Substanz,  welche  den  Strom  nur  unter  materieller  Veränderung,  d.  h. 
infolge  chemischer  Zersetzbarkeit  durch  den  Strom,  leitet,  heißt  ein  Elek- 
lolyt  oder  ein  Leiter  zweiter  Klasse,  zum  Unterschiede  von  den  metal- 
^ck  leitenden  Stoffen  oder  Leitern  erster  Klasse,  welche  dem  Strom  den 
mrchtritt  gestatten,  ohne  materielle  Veränderung  dabei  zu  erleiden. 

Leiter   zweiter  Klasse   müssen   mehratomige  Molekeln   besitzen.     Die  Erfah- 
rne hat  gelehrt,   daß  von  den  chemischen   Verbindungen  ^)  es  wesentlich  Basen, 
Steen   und    Salze    sind,    welche    unter  geeigneten  Umständen    in  nennenswertem 
iMiße    stromleitend    wirken    können,    während    andere  Körperklassen,  wie    z.    B. 
KoUenwasserstoffe    und    ihre  Halogen-    oder   Nitroverbindungen,   Amide,  Ketone, 
Ktiüe   und    \-iele    andere    zumeist    der   organischen    Chemie    angehörige   Verbin- 
togen.  nur  ein   äußerst  geringes,   erst  mit  sehr  feinen  Meßvorrichtungen  auffind- 
;  Wies  elektrisches  Leitvermögen  aufweisen.     Der  Unterschied  der  beiden  genannten 
:  Kiip^^rklassen    hinsichtlich    ihrer   Fähigkeit,    als  Leiter   zweiter  Klasse    zu  dienen, 
■t  ako  zwar  nur  ein  gradueller,    der  Abstand    in    der  Größenordnung    des  Leit- 
Temögens   ist    aber  gewöhnlich    ein    so    starker,    daß    nur   mit  Hilfe    von  Salzen, 
Snren    und    Basen    ein    leicht    erkennbarer    Stromdurchtritt   erfolgen    kann,    und 
»«entlieh  von  solchen   Verhältnissen  soll  hier  die  Rede  sein. 

Ein  an  sich  zur  elektrolytischen  Stromleitung  befähigter  Körper  \ermag  in 
nmtm  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weder  als  fester  noch  als  flüssiger 
Köiptr  diese  seine  Fähigkeit  in  leicht  merklichem  Grade  zu  betätigen ;  kristallisierte* 
^abf  leiten  ebensowenig  wie  reine  Schwefelsäure,  reine  Flußsäure.'^) 

[  ^  Vergl.  E.  BosE,  Chem.  Ztg.  (1902)  26,  47-  48,  66—68;  Tn.  Richards  uud  W.  X.  Snii., 

.  Zcöckr.  ph>-sik.  Chem.  42.  621  (1903). 

*'  Wenn  man  von  dem  ausnahmsweise  in  flüssigem  Schwcfeldioxyd  betätigten  Leitver- 
■op«  der  freien  Halogene  (P.  Walden,  Zeitschr.  phys.  Ch.  43,  406  [1903])  absieht.  Auch 
<tiow  rührt  wohl  von  einer  Verbindnng  mit  dem  Lösungsmittel  her. 

*i  Hiervon  macht  die  reine  Salpetersäure  eine  Ausnahme.  Sie  ist  aber  sehr  wahrscheiu- 
ücfc  keine  in  sich  einheitliche  Flüssigkeit,  .sondern  die  Lösung  einer  oder  mehrerer  tautomerer 
F.VTO«  des  Moleküls   HNO^  in  einer  anderen  Form  desselben. 
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Dif  se  Stoffe  werden  aber  za  erheblich  leitenden  EUektroljten,  wenn  sie 
weder    in    Lösung    gebracht,    oder   wenn    sie    bei    hoher   Tenaperatur   verflösaii^ 
geschmolzen  werden. 

Aach  feste  Körper  können  bei  Glühhitze  ein  sehr  merkliches  Leitvermögei 
annehmen,  und  zwar  um  so  leichter,  je  mehr  fremde  Stoffe  sie  enthalten;  ibr 
Widerstand  ist  aber  auch  dann  noch  so  groß,  daß  die  vom  Strom  erzeugte  Joalescke 
Wärme  sie  auf  strahlende  Weißglut  erhitzt  (Nemst -Lampe).*) 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  nun  aber  auch  nicht  jede  Lösung  >'0i 
Hasen,  Säuren  oder  Salzen  zur  Stromleitung  befähigt,  sondern  das  Auftreten  einei 
nennenswerten  elektrischen  Leitvermögens  hängt  von  der  Natur  des  LosongB- 
mittels  ab.  Chlorwasserstoff  in  Chloroform  oder  Toluol  gelöst,  essigsaures  Na- 
trium  in  Äther  gelöst,  vermögen  den  Strom  etwa  ebensowenig  zu  leiten  wie  die 
genannten  reinen  Lösungsmittel  selbst 

Lösungsmittel,  welche  befähigt  sind,  die  zu  Leitern  z\i'eiter  Klasse  veran- 
lagten Körper  zu  Elektrolyten  zu  machen,  sind  zunächst  hydroxylhaltige  Rüssig- 
keiten:  das  Wasser,  der  Methylalkohol 2),  der  Äthylalkohol,  das  Glyzerin,  die 
Ameisensäure.^  Hierzu  kommen  Aceton*),  die  reine  Blausäure^)  und  manche 
Nitrile.  Femer  sind  flüssiges  Ammoniak,  flüssige  schwefelige  Säure  ^,  reine  Eaß- 
säure  und  manche  andere  anorganische  Flüssigkeiten,  zumal  Chloride  von  Nicht- 
metallen, als  Lösungsmittel  zur  Herstellung  elektrisch  leitender  Lösungen  geeignet^ 

W(»nn  man  von  der  wichtigen  Tatsache  absieht,  daß  die  Lösung  des  Fhior* 
kaliums  in  reiner  Flußsäure  der  Elektrolyt  war,  aus  welchem  Moissan  durch  dei 
Strom  das  elementare  Fluor  rein  darstellte,  so  haben  die  nichtwässerigen  HA- 
trolytc  bisher  keine  nennenswerte  Anwendung  gefunden,  so  wichtig  auch  die 
theoretischen  Studien  sind  und  noch  sein  werden,  welche  sich  grade  mit  ihnea 
beschäftigen.  Da  im  folgenden  vor  allem  die  Anwendung  der  Elektrochemie  be- 
handelt werden  soll,  so  werden  es  meistens  nur  die  wässerigen  Lösungen  der 
Elektrolyte  sein,  von  denen  hier  zu  sprechen  ist  Die  eine  gesonderte  Be* 
handlung  erfordernden  schmelzflüssigen  Elektrolyte  sollen  im  folgenden  nicht  in 
die  Besprechung  eingeschlossen  werden.  ^) 

3.    Das  elektrochemische  Äquivalent  und  die  Stromausbetite. 

Als  Einheit  der  Strommenge  wurde  oben  das  Coulomb  definiert  als  diejenige 
Strommenge,  welche  aus  Silbemitratlösung  1,118  mg  Silber  abscheidet  Leitet 
man  also  einen  Strom  durch  eine  Silbemitratlösung,  so  gibt  die  hier  ansge- 
schiedene  Zahl  Milligramm  Silber,  dividiert  durch  1,118,  die  vom  Strom  ge- 
lieferte Zahl  Coulombs.  Soll  1  Grammatom,  also  107,93  g  Silber  abgeschieden 
werden,  so  sind  hierzu  96540  Coulomb  erforderlich.®) 

Nach  dem  oben  zu  zweit  angeführten  Gesetze  Faradavs  ist  aber 
die    gleiche    Strommenge    erforderlich,    um   1   Grammäquivalent   ii;gend    eines  an- 

»)  \V.  Xkrnst,  ZeiLschr.  Elektroch.  6.  41  (1899);  vgl.  auch  W.  Kernst  und  Reynouis, 
Göttiug.  Nachr.  1900.  Heft  3;  E.  BosE,  ebenda,  1902,  Heft  1.  Über  das  Leitvermögen?» 
Glas  bei  300—400  s.  K.  W.\rblrg.  Wiedem.  Ann.  21,  644  (1884);  über  dasjenige  von  crfütitea 
aber  noch  nicht  geschmolzenen  Natronhydrat  und  BanTimchlorid  s.  F.  Haber  und  St.  TolloCOKV 
Zeitschr.  anorg.  Ch.  41.  407  (1904). 

«)  (i.  Carrara,  (iazz.  Chim.  26.  1.  119  (1896);  ebenda  27,  I,  422  (1897). 

»)  V.  l>:ssARiN,  Gazz.  Chim.  26.  1,  311  (1896). 

*)  G.  Garr.\r.\,  Gazz.  Chim.  27,  I.  207  (1897). 

*)  M.  Centnerszwkr.  Zeitschr.  physik.  Ch.  39,  217  (1901);  L.  Kahlenberg  «•* 
H.  SciiLUNDT.  Journ.  Phvs.  Chem.  6,  447  (1902). 

•)  P.  Walden.  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  32,  2862  (1899);  Zeitschr.  phys.  Ch.  39,51^ 
(1902),  43.  3a5  (1903). 

')  Vgl.  den  von  R.  Lorknz.  bearbeiteten  Teil  des  Handbuches  der  angewandten  phy*** 
kalischcn  Chemie:   „Feuerflüssige  Elektrolyse  und  Elektrothermie". 

*)  Vgl.  die  Fußnote  S.  9. 
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gieren  Stoffes  zur  Abscheidnng  zu  bringen.  Man  nennt  daher  den  Betrag  von 
|t540  Conlomb  (=  26,86  Amperestunden)  das  elektrochenaische  Äqui- 
^mlent  oder  die  Kapazität  eines  Grammäquivalentes;  bei  allgemeinen  Rechnungen 
ichnet  mau  diese  Strommenge  mit  l/^ 

Für   elektrochemisches  Arbeiten   ist   es   wichtig,   diejenigen   Substanzmengen 
kennen,   welche  auf  eine  Amperestunde  vom  Strome  erzeugt  werden.     Diese 
für    einige    der    aus    wässeriger    Lösung    am    häufigsten    elektrochemisch 
pkeifcstellten  Stoffe  sind  in  der  folgenden  Übersicht  zusammengestellt. 
p        1   Amperestunde  vermag  zu  erzeugen: 

An  der  Kathode  An  der  Anode 

4,0248  g  Silber  1,322     g  Chlor 

1,180     g  Kupfer  2,982     g  Brom 

^aus  Cuprisalzlösung)  4,730     g  Jod 

1,219     g  Zink  0,2983  g  Sauerstoff 

1,094     g  Nickel  0,7618  g  Kaliumchlorat. 

0,0375  g  Wasserstoff 
2,094     g  Kalihydrat 
•  1,494     g  Natronhydrat 

Hierbei  ist  nun  zu  bedenken,  daß  ein  und  dasselbe  Metall  oft  mit  ver- 
!  iduedener  Wertigkeit,  also  mit  wechselndem  Äquivalentgewicht,  in  Lösungen 
^.  Mhreten  kann;  z.  B.  können  Kupfer  oder  Quecksilber  bald  ein-,  bald  zwei- 
wertig in  ihren  Salzen  funktionieren.  Dann  werden  je  nach  der  vorliegenden 
»Tabindongsstafe  des  Elementes  durch  die  gleiche  Strommenge  solche  Mengen 
Anes  Elementes  abgeschieden  werden,  welche  sich  umgekehrt  wie  die  Wertig- 
leifeen  in  den  betreffenden  Lösungen  verhalten.  So  ist  Kupfer  in  Cyankali- 
Bnngen  einwertig,  die  Amperesttmde  wird  also  der  Theorie  nach  aus  solchen 
doppelt  soTiel  Kupfer  niederschlagen  als  aus  der  zweiwertiges  Kupfer  enthaltenden 
Cspngnlfatlösung;  ähnlich  liegt  es  mit  den  aus  Merkuronitrat-  und  aus  Merkuri- 
cnmdlösung  gefällten  Quecksilbermengen. 

Mit  Hilfe  obiger  Zahlen  ist  man  stets  in  der  Lage,  die  durch  Aufwendung 
einer  bestimmten  Strommenge  höchstens  zu  erwartende  Gewichtsmenge  einer  be- 
sdminten  Substanz,  die  theoretische  Stromausbeute  an  ihr,  zu  ermitteln. 

Es  ist  nun  aber  nur  selten  der  Fall,  daß  der  Strom  an  einer  Elektrode 
dn  einziges  Produkt  liefert  Sehr  oft  werden  an  derselben  Elektrode  deren 
mehrere  nebeneinander  vom  Strome  erzeugt.  Dann  entspricht  die  Summe  der 
ton  ihnen  abgeschiedenen  Grammäquivalente  der  aufgewendeten  Strommenge. 
So  wird  z.  B.  an  der  Kathode  neben  Zink  stets  Wasserstoff,  an  der  Anode 
leben  Chlor  aus  Chloridlösungen  häufig  Sauerstoff  vom  Strome  abgeschieden; 
ifi  solchen  Fällen  wird  also  nicht  die  theoretische  Stromausbeute  an  Zink  oder 
.  Chk)r  erhalten,  sondern  an  Stelle  eines  gewissen  Teiles  der  nach  der  Strommenge 
ra  erwartenden  Zink-  oder  Chlormenge  erscheint  eine  äquivalente  Wasserstoff- 
biw.  Sauerstoffmenge. 

Ein  anderer  Fall  ist  der,  daß  ein  vom  Strome  primär  erzeugter  Stoff  mit 
^  dem  Wasser  der  Lösung  oder  mit  anderen  in  ihr  vorhandenen  Stoffen  in  che- 
iniiche  Wechselwirkung  tritt;  derartige  bei  Elektrolysen  auftretende  Produkte 
^  »erden  sekundäre  Produkte  genannt;  da  sie  ihrer  Menge  nach  mit  den  bei 
1  ihrer  Erzeugung  verbrauchten  primären  Produkten  im  Verhältnis  der  chemischen 
t  AquJTalente  stehen,  so  sind  auch  ihre  Mengen  der  Strommenge  äquivalent.  So 
Tciiäufi  der  kathodische  Vorgang  bei  der  Elektrolyse  eines  Kalisalzes  so,  als 
sdiiede  der  Strom  primär  Kalium  ab,  und  lieferte  dieses  alsbald  mit  Wasser 
oacb  der  Gleichung  K  +  I/^O  =  Ä:OIf+  If  Wasserstoff  und  Kali.  An  Stelle 
'  >on  1  Äquivalent  A'  entsteht  hier  also  sowohl  1  Äquivalent  //  wie  auch  ein 
Äquivalent    KOH    gleichzeitig,     und     ähnlich     tritt    durch    einen    erst    später    zu 


\ 
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schildernden  Vorgang  an  der  Anode  sowohl  Sauerstoif  wie  freie  Säure,  zu 
jedes  in  einer  der  Strommenge  äquivalenten  Menge,  auf.  Würde  femer 
die  Lösung  an  der  Kathode  einen  reduzierbaren  Körper  enthalten,  so  1 
dieser  Wasserstoff  verbrauchen,  und  an  Stelle  des  freien  Wasserstoifs  träte 
das  Reduktionsprodukt  als  Ergebnis  der  Stromwirkung  auf,  aber  seine 
stehung  brauchte  die  Wasserstoffentwicklung  nicht  ganz  zu  unterdrücken,  sie 
sie  gegebenenfalls  auch  nur  vermindern;  es  entständen  dann  Wasserstoff  un 
duktionsprodukt,  daneben  etwa  Kalihydrat  in  solchen  Mengen,  daß  die  Su 
der  Äquivalente  der  beiden  ersten  gleich  der  Zahl  der  Äquivalente  Alkali  ' 
Meist  ist  es  ein  einziges  Produkt,  welches  man  durch  einen  Elekti 
Vorgang  zu  gewinnen  wünscht;  und  die  daneben  auftretenden  Stoffe  sind 
oder  weniger  unerwünschte,  häufig  nicht  oder  schwer  verwertbare  Nebenpro 
deren  Menge  man  möglichst  einzuschränken  bemüht  ist:  man  strebt,  die 
liehe  Stromausbeute  an  dem  gewünschten  Körper  der  theoretischen  tu 
nahe  zu  bringen.  Es  ist  stets  eine  sehr  wichtige  Aufgabe,  die  von  einer 
stimmten  elektrolytischen  Prozeß  gelieferte  Stromausbeute,  \ 
stets  in  Prozenten  der  theoretischen  ausgedrückt  wird,  zu  erfahren.  Dazu 
es  der  analytischen  Feststellung  der  vom  Strom  gelieferten  Substanzmeng 
der  Ermittlung  der  hierzu  verbrauchten  Strommenge. 


4.    Messung  der  Strommenge  mittels  der  Coulometer  (Voltamel 

Die  Bestimmung  der  Strommenge  erfolgt  in  der  Technik  durch  Festsl 
der  mittleren  Stromstärke  und  Multiplikation  derselben  mit  der  zur  Eleki 
verbrauchten  Zeit,  oder  genauer  durch  Amperestundenzähler.  Im  Laborat 
beim  genauen  Studium  elektrochemischer  Prozesse  aber,  benutzt  man  meist '. 
mente,  welche  bisher  als  Vo Itameter  bezeichnet  wurden.  Da  aber 
Name  allzuleicht  mit  Voltmeter  verwechselt  wird  und  auch  ganz  aus  der  füi 
trische  Meßinstrumente  gebräuchlichen  Nomenklatur  herausfällt,  so  soll  im  folg< 
einem  Vorschlage  von  Th.  Richards^)  zufolge,  für  Voltameter  die  sachgen 
und  praktischere  Bezeichnung  Coulometer  gebraucht  werden.  Coulc 
sind  elektrolytische  Zersetzungszellen,  deren  Beschickung  und  Anordnun 
währleistet,  daß  in  ihnen  nur  ein  einziger  elektrochemischer  Vorgang  statt 
dessen  Produkt  leicht  und  genau  quantitativ  ermittelt  werden  kann.  Die 
benutzten  derartigen  Instrumente  sind  das  Silbercoulometer,  das  Kupfer 
meter,  das  Knallgascoulometer.  Sei  z.  B.  im  Kupfercoulometer  an  der  Kc 
/g  Kupfer  abgeschieden,  während  bei  einer  in  den  gleichen  Stromkreis  dal 
geschalteten  Elektrolyse  (/  g  eines  Stoffes  vom  Äquivalentgewicht  A  vom  S 
erzeugt  wurden,  so  gibt,  da  das  Äquivalentgcwicht  des  Kupfers  31,8  betrag 
Proportion 

/^  :  ^--^  100:  X 

in  X  den  prozentischen  Wert  der  vorliegenden  Stromausbeute. 

Damit    die    genannten    Coulometer    der   Bedingung    genügen,    daß    in 
nur  ein  einziger  Vorgang  und  dieser  ohne   Verlust  der  von  ihm    gelieferter 
dukte    stattfindet,    bedarf   es    stets    der   Innehaltung    gewisser   Vorsichtsmaßi 
deren  Feststellung    nicht    ohne   Mühe    erfolgt    ist;    ihre  Begründung    kann   zi 
erst  später  gegeben  werden. 

Für  alle  Strommessungen,  bei  denen  es  auf  höchste  Genauigkeit  ank 
zumal  bei  der  Bestimmung  sehr  kleiner  Strommengen,  bedient  man  siel 
Silbercoulometers.     In    diesem   dient    die  an    der  Kathode    niedergeschl 

»)  Zeitschr.  f.  physik.  Ch.  41,  302  (1902),  Fußnote. 
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Silber  zur  Messung  der  Strommenge.   Th.  W.  Richards  and  G.  W.  Heimrod^), 
die  Ursachen  früher  schon  bekannter  kleiner  Ungenaaigkeiten  des  Silber - 
leters   sehr   sorgfältig  erforscht  und  die  Wege  zu  ihrer  Vermeidung  erkannt 
peben  ihm  folgende  Einrichtung:  Als  Kathode  dient  ein  120  ccm  fassender 
iegel;    in    ihm    hängt   an    isoliert   angebrachten   Platindrähten    eine    50  mm 
nd   2o    mra    weite   Pakall  sehe  Tonzelle  von   1  mm  Wandstärke,  in  welche 
B  Feinsilber    bestehende   Anode   eintaucht;    der  Elektrolyt  ist   eine  Lösunp: 
ft  g  frisch   bereitetem  Silbemitrat  in   100  ccm.     Ist  nicht  der  allerhöchste 
ron  Genauigkeit  erforderlich,   so  genügt  auch  ein  kleinerer  Platintiegel,   in 
D  eine  mit  Fließpapier  oder  Seide  umhüllte  Feinsilberanode  eingehängt  ist; 
lann   auch   von    der  Benutzung  jedesmal   ganz   frisch   bereiteten   Elektrolyts 
hen  werden :    doch  muß  man  alsdann  darauf  gefaßt  sein,  etwa  0,04 — 0,1  7o 
e  Werte    zu   finden.     Das  Silber   scheidet   sich    an    der  Kathode    in   weiß- 
Kristallnadeln  ab;  man  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  Alkohol 
ocknet   ihn    bei   160®  oder  noch  besser  bei  beginnender  Rotglut 
ei  präparativen  Arbeiten  dient  in  den  weitaus   meisten  Fällen  mit  großem 
das  durch  die  Bequemlichkeit  seiner  Handhabung  ausgezeichnete  Kupfer- 
meter-i,    bei    welchem   man  das   Gewicht   des  an  der  Kathode  aus  Sulfat- 
niedenreschlagenen  Kupfers  zur  Bestimmung  der  verbrauchten  Strommenge 
:.      D»»r  Apparat  wird  zweckmäßig  so  hergerichtet,  daß  man  an  den  Breit- 
«ünes     rechteckigen   Glastroges    zwei    in    Pergamentpapier   gehüllte    Bleche 
»öhnlichem  Handelskupfer  anbringt,  welche,  miteinander  parallel  geschaltet, 
>de  dienen.     In  der  Mitte  zwischen  ihnen  und  parallel  zu  ihnen  hängt  ein  als 
le   dienendes,    dünnes  Kupferblech  an  einem  Kupferdraht     Der  Elektrolyt 

aas  einer  125  g  CuSO^  •  hH^O  und  50  g  II^SO^  in  1  1  enthaltenden 
,  welcher  man,  wie  Oettel  zweckmäßig  gefunden  hat,  noch  50  g  Alkohol 
wenn  das  Kupfercoulometer  bei  kleineren  Stromstärken  (unter  1  Ampere) 
tist  genaue  Angaben  liefern  soll.  Wichtig  ist  die  richtige  Wahl  der  Größe  der 
le:  ihre  beidseitige  Oberfläche  muß  so  bemessen  sein,  daß  bei  Benutzung 
nannten  Elektrolyten  auf  1  qcm  nicht  mehr  als  0,02  bis  0,03  Ampere  und 
weniger  als  <),005  Ampere,  am  besten  0,01  bis  0,015  Ampere  kommen. 
hlässigt  man  dies,  so  wird  entweder  das  Kupfer  in  lockerer,  zur  genauen 
M  wenig   geeigneter  Form  niedergeschlagen,  oder  sein  Gewicht  erscheint  zu 

Da  bei  der  Betätigung  des  Kupfercoulometers  zumal  bei  größerer  Strom- 
der  Elektrolyt  sich  leicht  entmischt,  indem  seine  oberen  Schichten  sich 
in<'n,  und  dadurch  hier  die  Gefahr  lockerer  Metallabscheidung  steigt,  tut 
^!ut.  bei  jeder  auf  längere  Versuchsdauer  berechneten  Benutzung  des 
rcoulometers  für  ein  Rühr^^erk  Vorsorge  zu  treffen.  Bei  normalem  Ver- 
er  Kupferabscheidung  auf  der  Kathode  erscheint  das  Metall  als  dichter, 
1  glatter,  schön  hellrosa  gefärbter  Niederschlag,  den  man  nach  Schluß  des 
:hes  nur  abzuspülen,  und  bei  weniger  feinen  Versuchen  mit  einem  Tuch, 
(iarch     kurzes    Einstellen    in    ein    etwa    160^    heißes    Luftbad    zu    trocknen 

Lin»'  besondere  Form  der  Verwendung  findet  das  Knallgascoulometer.  Bei 
^rsiimmt  man  zur  Strommessung  die  Quantität  des  aus  Natronlauge  vom  Strom 
ielte  Wasserstoff-Sauerstoffgemenges.  Man  stellt  den  Apparat  her,  indem 
Döglichst  chloridfreie,  etwa  laVoige  Natronlauge  in  einen  durch  einen  Gumrai- 
n  vf>rsrhli<!ßbaren  Glasbecher  bringt  und  durch  den  Gumraistopfen  außer 
Gasableitungsrohr  zwei  Elektrodenbleche  luftdicht  hindurchführt.  Diese 
aen  hei    Stromstärken    von    0,5    Ampere    abwärts    zweckmäßig    aus    1 0    qcm 

'•  Zcitscbr.    phys-   Ch,  41,  302  (1902);  s,  daselbst  auch  die  irühere  Literatur. 
*:  F.  Oetteu  Chcm.  Ztg.  17,  543  und  577  (1893);  F.  Foerster  und  ().  Seidel,  Zeitschr. 
n.  «  h.    14.     106    (1897);    F.    Foerster,    Zeitschr.    Elektroch.  3,    479    und    493   (1897); 
KiiKRi>N,    F.    <*oixiN.>  und  G.  W.  Heimrod,  Zeitschr.  physik.  Ch.  32.  321  (1900). 
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großen  Platinblechen ;  bei  größeren  Stromstärken  können  nach  Oettel  ^)  entspn 
dimensionierte  Nickelbleche  verwendet  werden,  welche  man,  zumal  bei  Bern 
größerer  Stromstärken,  zweckmäßig  in  Gestalt  zweier  konzentrischen  Zylinder 

Würde  man  das  Knallgascoulometer  etwa  gleich  dem  Kupfenoltamet 
Messung  der  während  eines  elektrolytischcn  Versuchs  verbrauchten  GesamI 
menge  benutzen,  so  würde  es  keinen  Vorteil  bieten. 2)     Dagegen  bietet  das 
gascoulometer  die  Möglichkeit,  in  dem  Falle,   daß  bei  einer  Elektrolyse  Wi 
stoflf   oder    Sauerstoff   entstehen,    die    in    irgend    einem    Zeitpunkte    hei 
Stromausbeute  zu  bestimmen.    Man  versieht  dazu  auch  die  Versuchszelle  mit 
die  Elektroden  tragenden  dicht  schließenden,  von  einem  Gasableitungsrohr 
setzten  Gummistopfen.     Will  man   in  irgend  einem  Augenblick    die   in  der 
herrschende  Stromausbeute  bestimmen,  so  fängt  man  jetzt  die  aus  derselben  i 
die    aus    dem    im    gleichen    Stromkreise    befindlichen    Knallgascoulometer 
weichenden  Gase  gleichzeitig  und  gleich  lange  in  zwei  unter  Wasser  tau< 
oben   mit   Hahn   verschlossenen  Gassammeirohren   auf,   führt  dann,   nach 
zeitigem  Abbruch   des  Gasaufsammeins    beide  Gasmengen   nacheinander  in 
Hempelsche   Bürette  über,    bestimmt   ihr  Volumen    und   ermittelt   im  Zelli 
durch   Analyse   den   Sauerstoff,   während   der  Rest   die   Wasserstoflfmenge 
Der  Vergleich  der  Wasserstoff-   und  Sauerstoffmengen   mit    den   gleichzeitig 
Knallgascoulometer  gelieferten  gibt  die  Stromausbeute. 

Handelt  es  sich  z.  B.  um  die  Herstellung  eines  Oxydationsproduktes,  w« 
an  der  Kathode  von  dem  dort  sich  entwickelnden  Wasserstoff  auch  reduziert  w< 
kann,  und  seien  auf  60,0  ccm  Coulometerknallgas  in  einem  bestimmten  Stadium < 
Elektrolyse  42,5  ccm  Zellengas  mit  5,7  ccm  Sauerstoff  gesammelt  worden,  so 
sich  hieraus  die  Stromausbeute  durch  folgende  Überlegung:  Im  Zellengase  befindf 
sich  42,5  —  5,7  =  36,8  ccm  Wasserstoff,  also  um  3,2  ccm  weniger  als  im  Cook 
meterknallgase,  welches  hier  aus  40  ccm  Wasserstoff  und  20  ccm  Sauerstoff  bestaal 
Es  sind  also  in  der  Zelle  8  7o  des  der  Strommenge  entsprechenden  Wasserstoft 
nicht  ent\^'ickelt,  also  auch  87o  des  Stromes  in  der  Zelle  anders,  d.  h.  zu  ixgQ| 
welchem  Reduktionsvorgange  verbraucht  worden,  welcher  anodisch  entstand^ 
Oxydationsprodukte  wieder  beseitigt  hat  An  der  Anode  hätte,  wenn  hier  aller  SaUf 
Stoff,  also  auch  alle  Stromarbeit  zu  einer  Oxydation  verbraucht  worden  wäre,  gar  bj 
Sauerstoff  auftreten  dürfen;  tatsächlich  wurden  aber  in  der  Zelle  5,7  ccm  Sauentfll 
d.  h.  28,5^0  des  im  Coulometerknallgase  vorhandenen,  entwickelt,  es  gingen  alsoi 
der  Zelle  an  der  Anode  durch  Sauerstoffentwicklung  28,5  ®/o  des  Stromes  für  6i 
Oxydationsvorgang  verloren.  Da  außerdem  die  Reduktion  an  der  Kathode  87f  di 
anodischen  Arbeit  wieder  rückgängig  machten,  betrug  der  ganze  Stromverlust  b 
der  elektrolytischen  Oxydation  36,5  Voi  und  nur  63,5  Vo  des  Stromes  trugen  im  onle 
suchten  Falle  zur  Vermehrung  der  Menge  des  gewünschten  Oxydationsproduktes  b| 

Dieses  außerordentlich  bequeme  und  vielseitiger  Anwendung  fähige  Vc 
fahren  wurde  zuerst  auf  Veranlassung  von  W.  Hempel  von  J.  Foüh  bei  Unte 
suchung  der  Alkalichloridelektrolyse  1889  angewandt  und  später  von  Oetii 
weiter  durchgebildet^) 


5.   Verteilung  der  Stromarbeit  auf  mehrere  Bäder. 

Kennt  man  für  einen  elektrolytischen  Prozeß  die  Stromausbeute,  mit  welcb 
er  unter  gegebenen  Umständen    durchgeführt  werden  kann,   so    ergibt   sich   ota 

>)  Zeitschr.  Elektroch.  1,  355  (1894). 

*)  Dagegen  ist  es  mit  Vorteil  durch  eineu  einfachen  Kunstgriff,  "welcher  nach  OsTWAI 
eine  Gasentwicklungsgeschwindigkeit  an  einem  Manometer  ablesen  läßt,  als  „Am per 
manometer**  von  G.  Brediü  und  O.  Hahn  zu  einem  einfachen  und  leicht  herstellbai 
Ampere meter  mit  auswechselbaren  Meßbereichen  umgestaltet  worden.  Vgl.  Zeitschr.  ElektrcM 
7,  259  (1900). 
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nes  die  Stromstärke,  welche  anzuwenden  wäre,  um  bei  technischem  Betriebe 
Ptoiesses  eine  gewünschte  Tagesproduktion  zu  erzielen.  Da  diese  aber 
{Intens  nach  Hunderten  von  Kilogrammen  meist  zählen  wird,  so  würden  sich, 
lich  der  Übersicht  auf  S.  39  24  Amperestunden  nur  bei  den  schwersten  Stoffen 
la  100  g,  meist  aber  viel  weniger  hefem,  stets  Stromstärken  von  mindestens 
igok  Tausenden  Ampere  ergeben.  Andererseits  aber  erfordern  die  gewöhnlich 
tmach  ausgeführten  Elektrolysen  selten  eine  Spannung  über  5  Volt,  häufig 
le  geringere.  Unter  solchen  Verhältnissen  wäre  aber  die  Stromerzeugung  und 
Bddtnng  schon  eine  wenig  bequeme  und  recht  teure.  Man  hilft  sich,  wie  schon 
wm  (S.  33)  gesagt,  dadurch,  daß  man  die  Elektrolyse  nicht  in  einem  einzigen 
lie  (wie  die  Technik  die  Zersetzungszelle  nennt),  sondern  gleichzeitig  in  einer 
Ben  Anzahl  von  Bädern  vor  sich  gehen  läßt  und  diese  hintereinander  schaltet 
Seien  n  Bäder  vorhanden,  so  wird  in  jedem  von  ihnen  nur  1/«  der  gewünschten 
igesprodoktion  zu  entstehen  brauchen,  und  infolge  ihrer  Schaltung  wird  der  von 
Km  zum  anderen  Bade  fließende  Strom  nur  die  Ijn  der  gesamten  Tagesproduktion 
t|Hecfaende  Stärke  zu  besitzen  haben.  Jedes  der  Bäder  aber  verlangt  die 
eiche  Spannung,  deren  Gesamtbetrag  jetzt  also  das  fi-fache  der  von  einem 
Mie  verbrauchten  ist  Die  aufzuwendende  elektrische  Energie  ist  also,  wie  es 
ch  9elbst\-erstandlich  ist,  nicht  geändert  worden,  wenn  man  sie  eine  bestimmte 
aatimg  statt  in  einem  einzigen  Bade  in  einer  Anzahl  hintereinander  geschalteter 
der  vollbringen  läßt,  aber  die  dadurch  veranlaßte  Erhöhung  der  Spannung  und 
f  ihr  entsprechende  Verminderung  der  Stromstärke  hat  für  die  Erzeugung  und 
rtieitiuig   des   Stromes  sehr  viel  günstigere  Verhältnisse  geschaffen. 


6.  Kapazität  galvanischer  Elemente. 

Ebenso  wie  für  den  Umsatz  von  elektrischer  in  chemische  Energie  gilt  das 
tadaysche  Gesetz  auch  für  die  umgekehrte  Umwandlung,  welche,  wie  wir 
ter  noch  eingehend  erörtern  werden,  die  Ursache  der  Stromerzeugung  in  gal- 
lischen Elementen  ist  Die  Strommenge,  welche  ein  Element  zu  liefern  ver- 
g,  ist  also  bedingt  durch  die  Menge  der  zu  dem  stromliefemden  chemischen 
reanpe  befähigten,  im  Element  vorhandenen  Stoffe;  auf  je  1  Grammäquivalent 
r  am  positiven  und  am  negativen  Pol  sich  betätigenden  aktiven  Masse 
lert  das  Element  96540  Coulombs;  die  gesamte  Stroramenge,  welche  ein  Ele- 
mt  geben   kann,  nennt  man  seine  Kapazität 

Sei  C  die  Kapazität  eines  galvanischen  Elementes  und  £  seine  EMK,  so 
imag  es  an  elektrischer  Energie  den  Betrag  £  •  C  zu  liefern.  Sind  n  solcher 
emente  vorhanden,  so  steht  der  Energiebetrag  ?i  *  E »  C  zur  Verfügung.  Diesen 
üiag  können  wir  je  nach  Bedarf  auf  zwei  Weisen  nutzbar  machen,  welche  durch 
r  Schreibweise  (n  E)  C  bzi^\  E  (n  C)  anzudeuten  sind.  Den  ersteren  Fall  kann 
an,  wie  früher  schon  angegeben  ist,  durch  Hintereinanderschaltung  aller  n  Ele- 
lente  verwirklichen,  wodurch  ja  eine  Steigerung  der  EMK  des  Stromkreises  auf  den 
-lachen  Betrag  herbeigeführt  wird,  während,  wie  man  sieht,  die  Kapazität,  welche 
IT  Verwendung  gelangt,  nur  die  eines  einzigen  Elementes  ist.  Der  zweite  Fall 
ird  rrreicht  durch  Nebeneinanderschalten  aller  Elemente,  wodurch  ja  die  EMK 
es  Stromkreises  gegenüber  der  Anwendung  eines  Elementes  keine  Änderung  er- 
ihrt,  dagegen  besteht,  wie  wir  nun  sehen,  der  Erfolg  der  Parallelschaltung  darin, 
it  die  «-fache  Kapazität  eines  Elementes  zur  V^erfügung  steht,  also  etwa  eine 
rwünschte  Stromstärke  «mal  so  lange  Zeit  entnommen  werdtMi  kann  als  aus 
Dem  Elemente. 

Die  beiden  genannten  Fälle  sind  offenbar  nur  zwei  Grenzfälle:  allgemein 
ßt  ach  der  Betrag  n  £  C  in  (n^  E)  •  (n^  C)  zeriegen,  wo  n^  •  n.,  =-  ;/  ist,  d.  h.  man 
nn  von  n  Elementen  n^    hintereinander  und  von   diesen  Reihen  dann  n.,  neben- 
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einander    schalten.      Unter    Berücksichtigung    der    Wirkungen    von     Hinter- 
Nebeneinanderschaltung    kann   also  mit  n  Elementen   sehr  verschiedenen  Bed 
nissen  an  Spannung  und  Kapazität  genügt  werden. 

Die  Stromstärke,  welche  ein  galvanisches  Element  zu  liefern  vermag,  i 
gegeben  durch  die  in  der  Zeiteinheit  reagierende  Menge  der  stromlieferm 
Substanzen.  Da  nun  die  bei  einem  chemischen  Vorgange  in  der  Zeiter 
umgesetzte  Substanzmenge  seine  Geschwindigkeit  bestimmt,  und  diese  wicht^ 
Größe  sehr  verschieden  sein  kann,  je  nach  der  Natur  der  reagierenden  Sto 
und  je  nach  den  äußeren  Umständen,  so  wird  die  Reaktionsgeschwindigkei 
der  stromliefemden  Vorgänge  je  nach  der  Natur  der  an  der  Reaktion  teä- 
nehmenden  Stoffe  wechseln  können.  Ein  galvanisches  Element  wird  aber 
dann  beliebig  hohe  Stromstärken  liefern,  wenn  die  Geschwindigkeit  der  in  iWi 
sich  abspielenden  elektrochemischen  Vorgänge  eine  außerordentlich  große  ist 
Erfährt  diese  aber  durch  die  Natur  jener  Vorgänge  eine  Beschränkung,  so  i* 
auch  die  aus  dem  Element  auf  längere  Zeit  zu  gewinnende  Stromstärke  eine  b^ 
grenzte.  Für  die  Beurteilung  elektrochemischer  Vorgänge  wird  also  ebenso  wie 
für  andere  chemische  Vorgänge  die  Berücksichtigung  ihrer  Geschwindigkeit  ym 
Bedeutung  sein;   es  wird  später  mehr  hiervon  die  Rede  sein. 


Kapitel  3. 

oretische  Folgerungen  aus  dem  Faraday  sehen  Gesetz. 
Die  elektrolytische  Dissoziationstheorie. 

ber  die  Ionen  und  das  Vorhandensein  freier  Ionen  in  Elektrolyten« 

Das  Faraday  sehe  Gesetz  lehrt,  daß  der  elektrische  Strom  von  den  Elektroden 
len  Lt'iter  zweiter  Klasse  nur  anter  gleichzeitigen  substanziellen, Änderungen 
m  Elektroden,  und  nur  infolge  dieser  Änderungen,  eintreten  kann. 
Andererseits  aber  weiß  man  auch,  daß  der  Strom  von  den  Elektroden  aus 
ganzen  Elektrolyten  durchfließt  Denn,  wie  schon  Davy  fand,  wirkt  ein 
rter,  zwischen  die  Elektroden  in  eine  Strombahn  eintauchender  metallischer 
r  an  seiner  der  Kathode  zugewandten  Seite  wie  eine  Anode  und  an  der 
^engesetzten  wie  eine  Kathode,  er  muß  also  auch  seinerseits  vom  Strome 
iffen  sein,  und  dies  zeigt,  daß  der  Strom  nicht  etwa  an  den  Elektroden 
irrt,  sondern  auch  in  der  Lösung  dahinfließt  Einen  in  der  beschriebenen 
»e  in  einem  Elektrolyten  angeordneten  metallischen  Leiter  nennt  man  einen 
telleiter:  es  wird  später  mehrfach  gezeigt  werden,  daß  und  welche  prak- 
le  Anwendung  die  Anordnung  von  Mittelleitem  finden  kann. 
Wenn  nun  der  Übergang  des  Stromes  aus  den  Elektroden  in  den  Elektro- 
1  nur  infolge  der  Abscheidung  von  Materie  aus  dem  Elektrolyten  erfolgt,  so. 
,  da  diese  durch  Zufuhr  aus  den  den  Elektroden  femer  liegenden  Teilen 
L<')sunß  ergänzt  werden  muß,  der  Stromdurchgang  durch  den  Elektrolyten 
infolge  der  Bewegung  materieller,  der  Lösung  entstammender  Teilchen  vor 
i  gehen.  Diesen  Vorgang  kann  man  sich  dadurch  ermöglicht  denken,  daß 
je  Teilchen  elektrische  Ladungen  durch  die  Lösung  befördern  können. 
L\DAV  hat  hierzu  befähigte  Teilchen  Ionen  genannt  (von  Tü)v  =  wandernd). 
Den  beiden  entgegengesetzten  Elektrizitätsarten  entsprechend  muß  man  die 
stenz  auch  2:weier  entgegengesetzt  gearteten  lonenarten  annehmen:  diejenigen,. 
Iche  nejrative  Ladungen  transportieren,  also  in  der  Richtung  des  negativen 
omes  von  der  Kathode  zur  Anode  sich  unter  einem  elektrischen  Spannungs- 
iälle  bewegen,  nennt  man  die  Anionen,  und  die  zum  Transport  positiver 
dangen  befähigten  Ionen  die  Kationen,  welche  also  von  der  Anode  zur 
ithode.  der   Richtung  des  positiven  Stromes  folgend,  zu  wandern  vermögen. 

Die  Ionen,  welche  sich  auf  eine  Elektrode  zu  bewegen,  werden  offenbar  mit 
n  an  dieser  Elektrode  vom  Strome  abgeschiedenen  Produkten  in  Zusammen- 
int' stehen:  zwar  brauchen  sie  mit  ihnen  keineswegs  identisch  zu  sein,  wohl 
y*ri  werden  sie  ihrer  allgemeinen  chemischen  Natur  nach  mit  ihnen  überein- 
imraen.  Da  nun  die  an  den  Elektroden  primär  auftretenden  Produkte  chemisch 
nifacher  sind  als  die  dem  Strom  unterworfenen  Molekeln,  so  werden  wir  in 
en  Ionen  offenbar  einfachere  Spaltstücke  der  gelösten  Molekeln  zu  erblicken 
ab«?n.    Kationen   werden  dann  Wasserstoff,  Metalle   oder  solche  Radikale  bilden,. 
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besitzt  eine  Gasmasae,  das  ihr  angewiesene  Volumen  zu  vergröBem.  Sie 
dies  Bestreben,  indem  sie  auf  die  Wände  des  cinschli eilenden  Gefäßes  einei 
den  Gasdruck,  ausübt.  AualoR  vennügen  auch  in  einem  Lösungsmittel 
Stoffe  einen  Druck  auszuüben,  diesen  Druck  nennt  man  den  osmoi 
Druck.  Er  vermag  sich  im  allgemeinen  gegenüber  der  in  der  Oberfiä> 
Lösungsmittels  herrschenden,  die  Lösung  zusammenhaltenden  OberflächeDS; 
nicht  geltend  zu  machen,  betätigt  sich  aber,  sobald  man  eine  Lösung  nii 
reinen  Lösungsmittel  überschichtet,  durch  die  Diffusionsvorgänge,  indi 
gelöste  Substanz,  der  Schwere  entgegen,  in  das  Lösungsmittel  eindringt  uH' 
nicht  eher  aulhört,  als  bis  in  der  nunmehr  ihrem  Volumen  nach  \en 
Lösung  überall  die  Konzentration  des  gelösten  Stoffes  die  gleiche  gewoi 
Es  ist  das  im  wesentlichen  gauz  derselbe  Vorgang,  als  n-enu  man  ein  ii 
Behälter  eingeschlossenes  Gas  mit  einem  luftleeren  Raum  in  Verbindung  s. 
strömt  dann  Gas  aus  jenem  in  diesen  so  lange  aus,  bis  im  ganzen  Räume  <i 
konzentration,  der  Gasdruck,  gleich  geworden  ist.  Während  dies  aber  sehr 
vor  sich  geht,  erfordert  die  Diffusion  gelöster  Stoffe  wegen  der  deren  Be 
entgegenstehenden  außerordentlich  großen  Reibuagswiderstände  sehr  lam 
Der  Messung  unterzogen  werden  kann  der  osmotische  Dmck  einer 
dank  der  Tatsache,  daß  es  gewisse  Membranen  gibt,  welche  in  wässeriger 
so  gut  wie  ausschließlich  dem  Lösungsmittel,  nicht  aber  den  darin  gelösten 
den  Durchtritt  gestatten.  Solche  „halb durchlässige"  Membranen  sind  he: 
pflanzliche  und  tierische  Häute  (Schweinsblase),  vo 
aber  besitzt  eine  in  poröser  Tonschicht  erzeugte  H. 
Ferrocyankupfer  die  genannten  Eigenschaften.  Brin 
eine  Losung  in  ein  mit  solcher  Membran  versehene! 
z.  B.  in  einen  mit  Ferrocyankupfer  in  seinen  Pof 
gefüllten  Tonzylinder  (Fig.  35),  schließt  diesen  d 
p^^^=^  durch    ein    Quecksilbermanometer,    und    taucht    dies 

J  l  in    ein    mit   Wasser    gefülltes   Gefäß ,    so    kann     uni 

-^-^_^ — j   I  Einflüsse    des    osmotischen    Druckes    der    gelösten    S 

Lösungsmittel  von  außen  in  die  Zelle  dringen,  das  \ 
der  Lösung  vergrößern  und  dadurch  das  Quecksil 
Manometer  so  lauge  heben,  bis  dessen  hydrostatische 
dem  osmotischen  Druck  gleich  geworden   isL 

Für  wässerige  Rohrzuckerlösungen  stellte  van't 
nach  Messungen  des  Botanikers  Pfeffer  fest,  dal 
osmotischer  Druck  derselbe  ist,  wie  der  Gasdruck  seit 
welchen  die  gleiche  Rohrzuckermenge  ausüben  würde, 
sie  bei  der  Untersuchungstemperatur  in  dem  von  der 
eingenommenen  Räume  unzersctzt  vergast  werden, 
nun  kein  Zufall,  sondern  es  zeigt  sich,  daß  bei  veränderter  Tempera 
wechselndem  Volumen  der  osmotische  Druck  sich  ganz  so  ändert,  wie 
Gasdruck  unter  den  gleichen  Änderungen  der  äußeren  Bedingungen  tun 
Es  folgt  daraus,  daß  der  osmotische  Druck  der  Lösungen  den  gleichen  { 
gehorcht  wie  der  Gasdruck. 

Dessen  Beziehungen    zum  Volumen    des  Gases   und    der  Temper.-itui 


Fig.  86. 


j  durch  die  Gleichur 


Pl'=  RT, 


welcher  P  den  Gasdruck,    /'  das  Volumen,    T  die   absolute  Tempei 
eine    Konstante ,    die    Gaskonstante ,    bedeutet      Bedeutet    V  den    W 


Die  üesetie  des  cbem.  (ileichgcwichles  für  den  »eidiiiiu 
«iJ  11885).  Ostwalds  Klassiker  d.  exakt.  Wisstnsih. 
man  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  1.  480  (1887). 
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tVeifägnng   stellen.     Darüber   aber,  wie   die  Ionen  in  der  Lösung   entstehen, 
i  das  Faradavsche  Gesetz  nichts  aus. 

\  Es  könnte  nan  möglich  erscheinen,  daß,  etwa  beim  Stromeintritt,  der  zweite 
toor  der  elektrischen  Energie,  die  Spannung,  von  welchem  das  Faradaysche 
nicht  bandelt,  die  zur  Zersetzung  der  gelösten  Stoffe  in  die  Ionen  etwa 
liehe  Zugkraft  lieferte.  Dann  müßte  für  jede  Verbindung  der  Stromdurch- 
das  Vorhandensein  eines  Mindestspannungsunterschiedes  zwischen  den 
len  gebunden  sein,  welcher  von  der  chemischen  Festigkeit  der  in  der 
befindlichen  Salze  abhinge.  In  sehr  vielen  Fällen,  z.  B.  bei  Schwefel- 
oder Natronlauge  zwischen  Platinelektroden,  hat  man,  wie  später  noch  genau 
n  sein  wird,  allerdings  gefunden,  daß  der  Beginn  einer  Elektrolyse  durch 
Vorhandensein  solcher  Minimalspannung  bedingt  ist;  erst  oberhalb  derselben 
sich  eine  von  Null  sehr  verschiedene  Stromstärke.  Oft  aber,  und  zwar, 
eine  Lösung  eines  Metallsalzes  mit  einer  Anode  und  einer  Kathode  aus 
hi  diesem  Metalle  elektrolysiert  wird,  findet  schon  bei  kleinstem  Spannungs- 
imchiede  zwischen  den  Elektroden  recht  merklicher  Stromdurchgang  statt,  und 
k  Stromstärke  konvertiert  dem  Ohmschen  Gesetze  gemäß  zugleich  mit  der 
■Dim?  nach  dem  Werte  Null.  In  solchem  Falle  steht  also  für  die  Zersetzung 
|t  gelösten  Salze  in  ihre  Ionen  keine  Energie  zur  Verfügung,  und  da  der  Strom - 
kniifaDg  in  diesen  Fällen  keinen  wesentlichen  Unterschied  gegenüber  demjenigen 
I  den  erstgenannten  Fällen  zeigt,  so  folgt  ganz  allgemein,  daß  überhaupt  kein 
^ii  der  Energie  des  Stromes  zur  Erzeugung  der  Ionen  verbraucht 
i;  (he  oft  zur  Elektrolyse  erforderliche  Minimalspannung  muß  andere  Leistungen 
[en,  als  die  Salze  zuerst  in  die  Ionen  zu  zersetzen,  und  vollbringt  sie 
tatndilich,  wie  wir  später  noch  sehen  werden. 

Wem  nun  der  Strom  die  Ionen  nicht  erzeugt,  so  muß  er  sie  im  Elektrolyten 
Toifioden,  wo  er  sie  nach  dem  Faradav sehen  Gesetz  für  seinen  Durchtritt 
es  müssen    also   in  den  Leitern   zweiter  Klasse   freie   Ionen 
3ts  vorhanden  sein. 

Diese  in  ihrem  Kerne  schon  1880  von  Helmholtz^)  ausgesprochene  Auffassung 

akr Bestimmtheit  hervorgehoben  und  zu  einer  fruchtbaren,  quantitativen  Theorie 

!t  zu  haben,   ist  das  Verdienst  von  Svante  Arrhenius*).     Die  große 

tmd  Tragweite   dieses  Gedankens  ist  insbesondere  von  W.  Ostwald-) 

erkannt,    darch    zahlreiche   Untersuchungen    belegt    und    in   weittragender 

io  ihren  Folgerungen  bestätigt  worden. 

bi  Sinne   obiger   Ausführungen    erscheint   der   schon    von  Clausius   wie    von 

angedeutete    Gedanke   der  Existenz    freier  Ionen   als   eine  unabweisbare 

aus    dem    Faraday  sehen   Gesetz.      Tatsächlich   ist   er  aber  vor    allem 

udere  große   Erscheinungsreihen  bei  Arrhenius  gereift     Diese  lagen  ins- 

•re  aaf  dem  Gebiete  der  chemischen  Verwandtschaftslehre  und  namentlich 

Tkeorie  der  Lösungen,  welche  von  van't  Hoff  aufgestellt  war,  und  führten 

s  and  OsTA^'ALD   zur  Aufstellung  der  die  Lösungstheorie  erfolgreich  aus- 

inAfu  Theorie    der  elektrolytischen  Dissoziation. 

2.    Grundzfige  der  Theorie  der  Lösungen.^) 

Ein  i;elüster  Stoff  besitzt,  van't  Hoffs  Überlegungen  zufolge,  das  Streben,  sich 

"wdttMen,  also  das  Volumen,  das  er  in  der  Lösung  einnimmt,  zu  vergrößern,  selbst 

ia  immr^r  stärker   verdünnter  Lösung  aufzutreten.     Das  ganz  analoge  Streben 

'  Vi^  .Von.  11,  737  (1880). 

^  Zeitfchr.  phys.   Ch.  von  1887  an. 

*i  Väeres  $.  v.\n't  Hoff,  Vorlesungen  über  theoretische  u.  physikalische  C  hemic,  Bd.  II, 

>:  Ostwaid.  Allgemeine  Chemie,  2.  Aufl.,  I,  606 — 825;  Grundriß  d.  allgeni.  Ch.,  3.  Aufl., 

•-213:  Xernst,  Theoretische  Chemie,   4.  Aufl.,  S.  131 — 171.     S.  Arrhenhs,  Lehrbuch 

*ktR>cheaiie  lÖOL     R.  Abegg,  Theorie  der  elcktrolyt.  Dissoziation.    Sammlung  .\hrens  1903. 
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Diese  Gesetze,  deren  genaue  Ableitung  und  vielseitige  Bedeutung  näher > 
besprechen,   zu  weit   aus   dem  Rahmen   dieser  Darlegungen  herausführen 
waren  schon  zum  Teil  empirisch  festgestellt,  insbesondere  durch  die  Untersuch! 
von  Raoult,  als  die  Lösungstheorie  ihre  Begründung  erbrachte.    Die  hohe  tli( 
tische   Bedeutung   dieser   Gesetze    liegt   darin,    daß    sie   gestatten,   mittelbar 
Lösungstheorie,  aus  der  sie  abgeleitet  sind,  experimentell  zu  prüfen,    da  die 
direkten   Messung   osmotischer  Drucke    meist   entgegenstehenden    experimenl 
Schwierigkeiten  eine  unmittelbare  Prüfung  der  Theorie  verhindern.    In  der  Tat 
sie  auf  dieser  Grundlage  in  äußerst  zahlreichen  Fällen  beste  Bestätigung  gefui 

Betrachten    wir    nun    das   Gesetz    der   Gefrierpunktemiedrigung   etwas  td 
und  bezeichnen  wir  mit  ^q  den  Gefrierpunkt  des  Lösungsmittels,  mit  i>  den 
Lösung,   welche   in   100  g  des  Lösungsmittels  n  Mol   gelöster  Substanz   entl 
soll,  so  gilt 

Hierin   ist  k   eine   von   der  Natur   des  Lösungsmittels   abhängige  Konstante. 

Ihre  Bedeutung  ergibt  sich,  wenn  ;/  =  1  wird;  d.  h.  k  ist  die  von   1  Mol  irgesl 

einer   in  100  g  des  Lösungsmittels   gelösten  Substanz   bewirkte  Emiedrignng  da 

Gefrierpunktes.    Man  nennt  diese  Konstante  k  daher  auch  die  „molekulare  Gefriefi 

punktsemiedrigung".  Berechnet  man  aus  der  in  100  g  Lösungsmittel  gelösten  Saib- 

stanzmenge  6^  und  dem  aus  der  Molekularformel  erhaltenen  Molekulargewicht  3/ nacl 

G 
n  ="  -jT.  die  vorhandene  Mol-Zahl  und  bestimmt  den  Gefrierpunkt  von  Lösung  wm 

Lösungsmittel,  so  muß  man  für  die  verschiedensten  gelösten  Stoffe  bei  dem  gleichoi 
Lösungsmittel  für  k  denselben  Wert  erhalten.  Andererseits  steht,  wie  van't  Hop: 
(a.  a.  O.)  nachwies,  k  in  engster  Beziehung  zur  absoluten  Gefriertemperatoi 
T  =  273  +  (?o  und  der  Schmelzwärme  w  von  1  g  des  Lösungsmittels  in  cal:  es  gil 

_     i^T'^ 

~    l()0-7£/* 

Setzt  man  hierin  ^=  1,99   cal  oder  rund  =  2  cal,  so  wird 

__  W)2_r2 
w 

So  also  kann  k  auf  verschiedenen  Wegen  bestimmt  werden;  für  Wasser  z.B 
hat  sich  k  nach  den  beobachteten  Gefrierpunktserniedrigungen  zu  18,4  ergebe«! 
während  sich  der  Wert   18,5  aus  der  Schmelzwärme  80,3  cal  berechnet 

Die  Konstanz  von  k  und  die  Übereinstimmung  der  auf  beiden  Wegen  e« 
mittelten  Werte  von  k  gilt  nun  aber  für  Wasser  nur,  solange  organische  Vc» 
bindungen,  wie  Rohrzucker,  Alkohol,  Harnstoff,  die  gelösten  Stoffe  sind.  Tretcfl 
an  deren  Stelle  Salze,  Säuren  oder  Basen,  so  findet  man  die  von  ihnen  bewirte 
Gefrierpunktserniedrigung  des  Wassers  meist  ganz  erheblich  größer,  als  sie  nad 
dem  Betrage  von  k  und  nach  der  einfachsten  Molekularformel  des  gelösten  Stoffe 
in  der  Lösung  gemäß  der  vorhandenen  Mol-Zahl  zu  erwarten  wäre.  Auch  übe« 
steigt  die  beobachtete  Gefrierpunktsemiedrigung  die  erwartete  um  so  mehr,  y 
geringer  die  Konzentration  der  untersuchten  Lösung  ist. 

Da  k  sich  sonst  als  von  der  Natur  der  gelösten  Stoffe  unabhängige  Koi» 
staute  erwiesen  hat,  liegt  auch  hier  kein  Grund  vor,  eine  Änderung  ihres  Werte 
für  das  Lösungsmittel  anzunehmen.  Dann  folgt,  daß  hier  bei  diesen  anomal  sid 
verhaltenden  Stoffen  die  Zahl  der  vorhandenen  Molekeln  größer  sein  muß,  als  mtf 
aus  dem  einfachsten  Molekulargewicht  des  gelösten  Salzes  berechnet,  und  daß  ai< 
mit  der  Verdünnung  der  Lösung  ansteigt  Ist  die  Mol-Zahl,  welche  sich  aus  defl 
einfachsten  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanz  ergibt,  wieder  gleich  «,  so 
gilt  also  jetzt 
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der  Faktor   /  >  1    ist   und   diejenige  Mol-Zahl   bedeutet,   welche   wir  je   statt 
der  einfachsten  Molekularforroel  entsprechenden  Mols  in  der  Lösung  als  vor- 

annehmen   müssen. 
Zur  Erläuterung   hierfür    können   folgende,   von  Abegg^)   mit  großer  Sorgfalt 
»eführte  Beobachtungsreihen  an  Rohrzucker  einerseits,  Chlorkalium  anderer- 
dienen.    Das    Molekulargewicht   des    ersteren    ergibt   sich    aus   der    Formel 
li^U^ii  ZQ  342,  dasjenige   des  Chlorkaliums  kann  nicht  kleiner  als  der  Formel 
entsprechend,  also  =  74,5,  sein.    Mit  Hilfe  dieser  Zahlen  sind  nun  aus  den 
jn  Substanzmengen  die  in  100  g  Wasser  vorhandenen  Mol-Zahlen  berechnet, 
^Tseits  sind  die  aus  den  beobachteten  Gefrierpunkten  unter  Zugrundelegung 
Wertes  k  =  18,3    gefundenen   Mol-Zahlen,    und  daraus  bei  Chlorkaliura    das 
Itnis  beider,  also   der  Faktor  /,  angegeben. 


Rohrzucker                          i 

i 

1        n  ber. 

Chlorkalium 

M  ber. 

1 

n  gef. 

-  ^  -  =  i 
1  n  ber. 

(M)0422 

0,0771« 

0,00422 

0,01 165 

0,4007« 

0,02 196 

'       1.880 

CODail 

!     0,0623« 

1 

0,00341 

1      0,00583 

0,2013« 

0,01 099 

1,885 

04)0300 

i    0,0553<* 

0,00301 

1      0,00286 

0,1002« 

0,00549 

1,920 

<M)0^8 

1    0,0481  • 

0,00263 

0,00145 

0,0509« 

0,00286 

,       1,973 

04)0174 

j     0,0321« 

0,00175 

'      0,00118 

0,0431« 

0,00234 

1       1,99 

04W0877 

0,0161« 

0,00088 

,      0,00049 

0,0180« 

0,00098 

2,0 

Während  beim  Rohrzucker  die  aus  dem  Molekulargewicht  berechneten  und 
ät  aos  der  Gefrierpunktsemiedrigung  gefundenen  Mol-Zahlen  n  nur  innerhalb  der 
Fehlergrenzen  voneinander  abweichen,  steigen  bei  Chlorkalium  die  letzteren  auf 
dis  doppelte  der  ersteren  an. 

Maß  man  nun  in  einer  wässerigen  Chlorkaliumlösung  nach  deren  Gefrier- 
punkten /mal  soviel  Mol  annehmen,  als  nach  dem  Molekulargewicht  zu  erwarten 

y 

ist  so  muß  die  Gasgleichung  für  diese  Lösung  die  Form  P*  —  =  RT  annehmen, 

^  tcin  mit  V  wieder  das  von  einem  Mol  eingenommene  Volumen  bezeichnet  wird. 

Gut  nun  für  eine  Lösung  die  Gleichung  FV=^  iRT  so  folgt,  daß  auch  ihr  osmoti- 

fderDrock,  ihre  Dampfdruckemiedrigung,  ihre  Siedepunktserhöhung  stets  /mal  so 

fioft  gefunden  werden,  als  man  nach  dem  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanz, 

f  lie  es  sich  aus  der  Summe  der  in  der  Molekel  vereinigten  Atomgewichte  ergibt, 

f:  errarten   sollte.     Dies   ist    nun   vom  Versuch   bei    den   wässerigen  Lösungen   von 

''  Sthen,  Basen   und  Säuren  durchaus  bestätigt  worden. 


3.  Grundzfige  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie.-) 

Der  Fall,    daß    eine    gegebene  Stoffmenge    eine    größere  Molekelzahl   liefert, 
ak  nach  ihrem   Molekulargewicht  erwartet  werden  sollte,   war  mehrfach  auch  im 

\  *.  Zcitschr.   phys.   Ch.  20,  207;  Wiedem.   Ann.  64,  486,  wo  auch  ausführliches  Literatur- 

[(cnnduiis. 
*;  Näheres  s.   Ost  WALD,   Allgemeine  Chemie,   2.  Aufl.    II,  1,  S.  772 — 807;   Grundriß  der 
'  lU^ememen  Chemie,  3.  Aufl.  214 — 218;    Arrhenius,  Lehrbuch  der  Elektrochemie,  deutsch  von 
^'.  Etles;   v.\n't  Hoff,  Vorlesungen  über  theoretische  und  physikalische   Chemie  11,    54 — 62, 
•Yewst,  Theoretische   Chemie,   4.  Aufl.,  351 — 380,     Femer  Abegg,  Theorie  d.  elektrolytischen 
^)issoziadon,  Ahrens  Sammlung  chemischer  Vorträge,  Bd.  8 ;  Roloff,  Theorie  der  elektrolytischen 
t'i^riation,  Berlin  bei  JüLlüS  SPRINGER,  1902. 
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Dampfzustande  hervorgetreten.    Stoffe  wie  Salmiak,  Phosphorpentachlorid,  Schweti  - 
säure,  karbaminsaures  Ammonium  zeigen  bekanntlich  viel  kleinere  Gasdichten,  1> 
man  nach  ihrer  einfachsten  Molekularformel  erwarten  sollte.     Diese   ,,anomad' 
Dampfdichten  ergeben  sich  daraus,    daß  im  Dampfzustande  je  eine  Molekel  A 
genannten  Stoffe  in  mehrere  einfachere  Molekeln  zerfallen  kann,  z.  B.:  j 

NH^ .  CO  {ONH^)  t^  66^2  +  2  NH^  .  ^' 

\ 
Verläßt  die  Substanz  den  Dampfzustand,  so  treten  ihre  Zerfallprodukte  wie^l 

zu  der  nicht  zersetzten,  größeren  Molekel  zusammen.     Einen  solchen,  umkehiU 

sich  abspielenden  chemischen  Zersetzungsvorgang  nennt  man  eine  Dissoziation 

sie  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daß  bei  ihr  eine  mehr  oder  weniger  große  Zil 

der  unveränderten  Molekeln   mit  ihren  Zerfallsprodukten   im   chemischen  Qek| 

gewicht  steht  i 

Es  liegt  nun  sehr  nähe,  auch  für  das  in  wässeriger  Lösung  sich  ergebende  A|i 
treten  einer  Molekelzahl,  welche  größer  ist  als  die  nach  dem  einfachsten  Molekidiri 
gewicht  zu  erwartende,  anzunehmen,  daß  jede  Molekel  in  /  Teilmolekeln  zerfallen  ii 

Für  die  Erkenntnis  der  Art  dieser  Teilmolekeln  waren  folgende  Tat8ack4 
bestimmend:  j 

1.  Der  Faktor  /  nimmt  stets  nur  für  solche  Lösungen  einen  von  1  wese^ 
lieh  verschiedenen  Wert  an,  welche  den  elektrischen  Strom  erheblich  zu  leitBl 
vermögen.  Dies  gilt  ganz  allgemein,  und  zwar  auch  insofern,  als  Lösungen  v« 
Säuren,  Basen  und  Salzen,  welche  wie  die  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  gelösten  vm 
den  Strom  nicht  nennenswert  leiten,  auch  hinsichtlich  der  Lösungsgesetze  sid 
in  diesen  Lösungsmitteln  ganz  normal,  also  wie  wässerige  Rohrzuckerlösungen 
verhalten. 

2.  Der  Faktor  /  ist  von  der  Lösungskonzentration  abhängig  und  steigt  ol 
zunehmender  Verdünnung  der  Lösung,  jedoch,  wie  auch  obige  Zahlen  für  wäs9ei%i 
Chlorkaliumlösungen  zeigen,  immer  langsamer,  und  nähert  sich  in  sehr  hoher  Vet 
dünnung  einfachen  ganzen  Zahlen.  Diese  häufig,  aber  nicht  immer,  bei  Versudwi 
erreichbaren  Grenzwerte  von  /  sind  stets  gleich  der  maximalen  Anzahl  der  loocf 
welche  der  betreffende  Stoff  überhaupt  liefern  kann.  So  konvergiert  mit  steigei 
der  Verdünnung  der  Faktor  /  für  Salze  vom  T)rpus  MX  z.  B.  KCl^  MgSO( 
gegen  2,  vom  Typus  MX^  bzw.  M^X  z.  B.  CaCl^^  K^SO^  gegen  3,  vom  Typi 
M^X  z.  B.  K^FtCy^  gegen  5  usf. 

Hieraus  schloß  Arrhenius  (1887),  daß  die  Stoffe,  welche  in  Lösungei 
den  elektrischen  Strom  zu  leiten  vermögen,  in  diesen  Lösungen  mek 
oder  weniger  weit  in  ihre  Ionen  dissoziiert  sind.  Jedes  dieser  lone 
spielt  in  der  Lösung  dieselbe  Rolle  wie  eine  einzelne  Molekel. 

Das  Vorhandensein  so  entstandener  freier  Ionen  ist  es  also,  welches  di 
Eigenschaft  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  bedingt,  und  weldM 
andererseits  die  auf  Elektrolyte  beschränkten  Abweichungen  von  den  sonst  fl 
Lösungen  geltenden  Gesetzen  einfach  zu  deuten  erlaubt 

Als  Ionen  können,  wie  wir  sahen,  sowohl  Elementaratome  wie  zusammei 
gesetzte  Radikale  auftreten.  Die  Ionen  aber  sind  mit  den  Atomen  der  freli 
Elemente  nicht  etwa  identisch,  sondern  nur  mit  ihnen  isomer,  durch  ihren  EneigM 
inhalt  von  jenen  erheblich  verschieden. 

Es  haben  sehr  zahlreiche  Gründe  zu  der  zuerst  1881  von  v.  Helmholtz 
entwickelten  Vorstellung  geführt''^),  daß  die  Elektrizität,  welche  ebenso  unzerstörbi 
ist  wie  die  Materie,  als  eine  Grundsubstanz  angesehen  werden  darf,  welche 

*)  Faradav  Lectiire,  Ges.  Abhdlg.  Bd.  III,  S.  97. 

»)  Vergleiche  auch  W.  Nernst,  Theoret.  Ch.  4.  Aufl.  S.  389  ft*. 
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los  ist,  aber  ähnlich  wie  ein  mit  Masse  behaftetes  chemisches  Element  eine 
stische  Struktur  habe.  Die  den  chemischen  Atomen  entsprechenden  Struktur- 
ente der  Elektrizität  nennt  man  Elektronen.  Es  werden  dann,  wie  wir 
Elektrizitätsarten  haben,  auch  zwei  Arten  von  Elektronen,  positive  und  nega- 
Elektronen,  anzunehmen  sein;  man  bezeichnet  sie  mit  0  und  ©.  Während 
die  letzteren,  von  Materie  losgelöst,  in  den  Kathodenstrahlen  oder  der  ß- 
hlung  des  Radiums  frei  vorhanden  annehmen  dürfen,  scheinen  positive  Elek- 
en  so  fest  an  Materie  gebunden,  daß  sie  in  freiem  Znstande  bisher  nicht  he- 
chtet wurden.  Das  Verschwinden  der  Elektrizität  als  solcher,  die  gegenseitige 
tralisation    positiver   und   negativer  Elektrizität   besteht  dann  darin,    daß    1  0 

1  ©  zu  einer  elektrischen  indifferenten  Molekel,  dem  Neutron  0©,  zu- 
mentreten. 

Ebenso  wie  nun  verschiedene  Elemente  sich  gemäß  den  Gesetzen  der  ein- 
len  und  multiplen  Proportionen  nach  Atomen  zu  Molekeln  von  Verbindungen 
einigen,  so  können  auch  Atome  bzw.  Atomgruppen  und  Elektronen  sich  mit- 
inder  verbinden.  Die  hierbei  entstehenden  Verbindungen  sind  die  Ionen, 
:he  also  als  Molekeln,  bestehend  aus  Atomen  und  Elektronen,  aufzufassen  sind. 
Umn  besagt  das  Faradaysche  Gesetz  nichts  anderes,  als  daß  auch  bei  der 
ung  derartiger  Verbindungen  die  Gesetze  der  einfachen  und  multiplen  Pro- 
ionen gültig  bleiben,  und  die  Elektronen  einwertigen  Atomen  äquivalent  sind, 
kann  also  die  Entstehung  der  Ionen  aus  Atomen  durch  chemische  Gleichungen 
gedrückt  werden,  z.  B.: 


Ar+0  -V  K; 

jSTi  +  2  0  -►  Ni" 

C/+©  ->   Cl'\ 

S0^  +  2Q  ^  SOi' . 

Bezeichnen  hierbei  die  chemischen  Symbole  Grammatome  bzw.  Gramm- 
ikale,  so  bedeuten  0  bzw.  ©96540  Coulombs  positiver  bzw.  negativer  Elek- 
ität 

In  einem  Ion  besteht  zwischen  Atom  und  Elektron  eine  chemische  An- 
liiing,  welche  überwunden  werden  muß,  wenn  durch  Entziehung  des  Elektron  aus 
n  Ion  das  Atom  wieder  zurückgebildet  werden  soll.  Will  man  z.  B.  aus  einer 
ielsalzlösung,  in  welcher  ja  A/**  vorhanden  ist,  Nickelmetall,  also  Ni,  ab- 
eiden,  so  sind  dazu  2©  zur  Neutralisation  der  2  0  eines  iW"  zuzuführen,  und 
M  unter  einer  Spannung,  welche  die  Anziehung  von  Nt  und  2  0  zu  über- 
iden  vermag.  Die  hierfür  aufzuwendende  Energie  entspricht  dem  Unter- 
iede  im  Energieinhalt  von  Ni  und  Ni\  Ebenso  mißt  z.  B.  die  Spannung, 
Iche  1  0  besitzen  muß,  um  1  Cl'  in  Cl  überzuführen,  den  in  Elektrizität 
i  verwandelbaren  Energieunterschied  von  Chloratom  und  Chlorion. 

Wenn  nun,  wie  wir  oben  sahen,  zufolge  dem  Faraday  sehen  Gesetz  der  Strom- 
chtritt  durch  Elektrolyte  so  erfolgt,  daß  positive  Ionen  nach  der  Kathode,  nega- 
?  nach  der  Anode  transportiert  werden,  so  erfolgt  ein  Übertritt  des  Stromes 
\  dem  Elektrolyten  auf  die  Elektrode  dadurch,  daß  an  dieser  vorhandene  bzw. 
ihr  anlangende  Ionen  ihre  Ladungen  auf  die  Elektrode  abgeben,  also  den 
enzustand  mit  dem  Elementarzustand  vertauschen.  Damit  diese  chemische 
iwandlung  geschehen  kann,  muß  zwischen  der  Elektrode  und  dem  Elektrolyten 
e  Spannung  bestehen,  welche  diesen  Übertritt  erlaubt  und  dem  oben  gekenn- 
rhneten  Energieunterschied  zwischen  dem  zu  entladenden  Ion  und  dem  zu- 
örigen,  entladenen  Atom  mindestens  entspricht. 

Der  Vorgang  der  Bildung  von  Ionen  bei  der  freiwilligen  Auflösung  elek- 
jch  neutraler  Salze  besteht  nach  diesen  Vorstellungen  darin,  daß  bei  der 
lösung,  also  vor  allem  in  Wasser,   die  Salzmolekel  mit  dem  überall  vorhande- 

Neutron   sich   umsetzt,  z.  B.: 

A^a+0©  ->  A'-i-  er. 


-J 

1 
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Andererseits   aber   können   positive    and   negative  Ionen,  wieder   miteinander .1- 
gieren^  indem  ihre  Elektronen  sich  gegenseitig  binden  und  die  Salzmolekel  <iii|. 
gebildet  wird.     Dadurch   wird    der  Zerfall   in  die  Ionen    umkehrbar   und   vedl 
nicht  vollständig,  sondern  führt  zu  einem  Gleichgewicht,  z.  B.: 

Hiermit  wird  die  oben  schon  angezogene  Analogie  mit  den  Gasdissoziatica 
eine  vollkommene,  und  man  bezeichnet  daher  den  Zerfall  elektrisch  neatn 
chemischer  Molekeln  in  Ionen  als  elektrolytische  Dissoziation. 

Ober  die  Gründe,  welche  für  das  Eintreten  einer  solchen  bestimmend  aj 
bestehen  bisher  nur  Mutmaßungen. i)  Soviel  aber  dürfte  sicher  sein,  daß  | 
elektrolytische  Dissoziation  auf  einer  chemischen  Wechselwirkung  zwischen  Losim 
mittel  und  gelöster  Substanz  beruht,  also  wohl  nicht  ganz  so  einfach  ved§- 
als  es  nach  obigen,  nur  dem  Schema  des  Vorganges  entsprechenden  Gleichia| 
erscheint  Sehr  wahrscheinlich  ist  es,  daß  die  Ionen  gewisse  Anzahlen  von  Mf 
kein  des  Lösungsmittels  zu  binden  vermögen. 2) 

Als  Folge  dieser  Wechselwirkung  z^aschen  gelösten  Salzen  und  LöBin|: 
mittel  könnte  man  es  ansehen,  daß  je  mehr  das  letztere  überwiegt,  abo  nuti 
nehmender  Verdünnung,  die  elektrolytische  Dissoziation  fortschreiten  muß.  -., 
demselben  Schlüsse  gelangt  man  exakter  durch  die  Überlegung,  daß  die  Gaidi|| 
ziatiun  um  so  vollständiger  wird,  je  geringer  der  Gasdruck  ist,  die  elektrolytiie 
Dissoziation  in  Lösungen  also  mit  abnehmendem  osmotischen  Druck,  mit  i 
nehmender  Verdünnung,  fortschreiten  muß. 

Bezeichnet  man  mit  y  den  Dissoziationgrad,  d.  h.  den  dissoziierten  Ant 
der  gelösten  Masse,  so  ist  von  je  1  Mol  derselben  noch  der  Anteil  (1  —  y)  v 
zersetzt  vorhanden.  Bilde  jede  dissoziierende  Molekel  z  Ionen,  so  liefert  i 
dissoziierte  Anteil  von  1  Mol  y  z  Ionen,  welche  jedes  sich  wie  eine  Molekel  ti 
halten.  Im  ganzen  sind  also  statt  einer  Molekel  deren  je  1  —  y  -{-  y  z  vorfaa&de 
diese  Zahl  bezeichneten  wir  oben  mit  /;  es  gilt  also  /  =  1  —  y  -\-  yz ,  Da,  1 
wir  auf  Seite  51  sahen,  /  mit  wachsender  Verdünnung  zunimmt,  gilt  Gleiches  Vit. 
von  y^  was  den  eben  vorgenommenen  Überlegungen  entspricht  Andererseits  nl 
diese  Rechnung,  daß  man  mittels  des  z.  B.  aus  Gefrierpunktsbestimmungen  ennÜl 
ten  Wertes   von   /   auch   auf    den  Dissoziationsgrad  einer  Lösung  schließen  \M 


4.  Anwendungen  der  Lehre  vom  chemischen  Gleichgewicht  auf  M 

elektrolytische  Dissoziation. 

Als  umkehrbarer  Vorgang   gehorcht  die  elektrolytische  Dissoziation  den  d 

chemische  Gleichgewicht  beherrschenden  Gesetzen,   also   bei   konstant   gedacht 

Temperatur  vor  allem  dem  Massenwirkungsgesetz.     Dies   besagt,    daß  wci 

für  eine   chemische  Reaktion: 

A-\~  ß  '1  A'  -\-  B' 
oder  allgemeiner: 

«1  ^  -f  tuB  +  ;/3  C.  .  .  72»«M'+  ««^+  «3  C ... 

chemisches  Gleichgewicht    besteht,    wo   A^   B^    C...   und  A\  B\    C".  .  .  die  a 
Vorgange  beteiligten  Molekelarten,  «j ,  «^  •  •  •»  ^i»  «2  •  •  •  ^i^  von    den  einzeta» 

»)  Vgl.  W.  Nernsi,  Zeitschr.  phvs.  Ch.  13,  531  und  Theoret.  Ch.  4.  Aufl.,  S.  373  u.  83 
P.  Walden.  Zeitschr.  f.  phys.  Ch.  48,  385  (1903);  46,  103  (1904);  J.  W.  Brühl,  ebenda  30,  1  (181 

*)  G.  CiAMKiAN,  Zeitschr.  phys.  Ch.  6,  403  (1890^  A.  Werner.  Zeitschr.  anoig.  < 
3,  267  (1893);  A.  Hantzscii  und  A.  Vagt,  Zeitschr.  phvs.  Ch.  38,  705  (1901);  W.  Nn« 
Ciötting.  Nachr.  1900,  Heft  1;  F.  Kohlrausch,  Ber.  d'  Berl.  Akad.  1902,  579;  W.  Bt 
Zeitschr.  phys.  Ch.  40,  185  (1902):  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  37,  3036  (1904);  H.  JONlS  \ 
F.  Getman,  Zeitschr.  phys.  Ch.  46,  244  (1904):  49,  385  (1904)  und  Ber.  d.  D.  ehem.  C 
37,   1511  (1904):   E.  Bair,  Aiirens,   Sammlung  chemischer  Vorträge,  Bd.  8. 
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zum  Umsatz  erforderlichen  Anzahlen  bedeuten,  und  man  mit  c^,  r^  .  -  m 
.  die  Konzentrationen  bezeichnet,  in  welchen  A^  B .  ,  .,  A\  B\  .  ,  im 
nicht  vorhanden    sind»    dann 


i'meiner: 


^*l  .  C^t  .  r^3   .   .   . 


=  A' 


l  eine  bei   gegeY>ener  Temperatur  nur  von  der  Natur  des  Vorganges  ab- 
Konstante,   die    Gleichgewichtskonstante,  bedeutet 

1  den  zahlreiclien  wichtigen  Folgerungen,  welche  dieses  Gesetz  für  die 
tische  Dissoziation  zu  ziehen  erlaubt,  und  von  denen  unten  noch  einige 
tu  erörtern  sein  werden,  sollen  hier  nur  wenige,  später  öfters  zu  be- 
,  angeführt  werden;  diese  beziehen  sich  auf  den  Einfluß  eines  Elektro- 
eincQ  zweiten,  welcher  ein  Ion  mit  ihm  gemeinsam  hat 
men  wir  zunächst  zwei  Elektrolyte  I  und  II,  etwa  zwei  Säuren  von 
lenen  Dissoziationsgraden.  Die  Lösungen  seien  von  ihrem  Sättigungs- 
rheblich  entfernt.  Das  gemeinsame  Kation  ist  hier  H' ,  während  die 
A"  und  X{  verschieden  sind.  Die  in  der  Lösung  entstehenden  elek- 
•n  Gleichgewichte   sind  dann: 

1.    IfX  ;±   IT  -\-  X'       und        2.    ffXy^  71  If'  +  AV- 

C^samtkonzentration  von  I  sei  ^j ,  die  von  II  ^g  >  ^s  sei  zunächst  jeder 
für  sich  betrachtet,  und  zwar  von  jeder  Lösung  das  gleiche  Volumen  V. 
her  der  Dissoziationsgrad  ß^  bzw.  ^^g»  so  ergibt  das  Massenwirkungsgesetz: 

^— -_=/r,    und    i-z.7;=^»- 

man  nun  in  der  gedachten  Lösung  von  I  so  viel  der  Säure  11  auf, 
hier  die  Gesamtkonzentration  der  Säure  II  wieder  c^  ist,  während  das 
iraen   der   gemeinsamen  Lösung  nicht  merklich  von   F  verschieden  sei, 

die  Frage,  ob  und  wie  weit  jetzt  beide  Säuren  sich  in  ihrem  Disso- 
t*  beeinflussen.  Bezeichnen  wir  diesen  in  der  gemeinsamen  Lösung 
I  und  für  IX  mit  yg,  so  ist  die  Gesamtkonzentration  der  //'  in  dieser 
I  —  ^^  y^  ,  und  diese  ist  für  das  elektrolytische  Gleichgewicht  jed(?r 
Sänren     maßg^ebend.     Dann   ist  nach  dem  Massenwirkungsgesetz: 

j^  _  7\  (^xn  +  ^-y^) 

1  -  y, 
1  -  y._ 

^2  72(1-/1)' 

iäurtrii     sehr  weixig  dissoziiert,  so  wird    1  —  y^  und    1   —  y^   je  von   1 
necien    sein,   daß  ihr  Quotient  nahezu   =  1    ist:  dann  wird  angenähert 


-^1        y^  K., 

■^2       7-1  * 


1»    -=-  ^/ 
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ist,  folgt,   wenn  wieder  in  erster  Annäherung  1  —  ^^  =  1  —  y^  =^  \    gesetzt  wii 

also    das  Verhältnis    des    ursprünglichen  Dissoziationsgrades    zu    dem    durch   des 

Zusatz  der  Säure  II  veränderten: 

I 

d.  h.  der  Dissoziationsgrad  eines  Elektrolyten  wird  durch  einen  zweiten  mit  eina4 
gemeinsamen  Ion  ist  um  so  stärker  vermindert,  je  mehr  die  Dissoziationskonst 
und  die  Konzentration  des  letzteren  die  entsprechenden  Größen  des  ersten  Elekt 
lyten  überragen.     Die  Ableitung  gilt  streng  nur  für  schwach  dissoziierte  Elel 
lyte.     Der  Sinn   des   Einflusses   eines   Elektrolyten   auf    einen    gleichionigen 
aber  auch  bei  stark  dissoziierten  Elektrolyten  der  gleiche  bleiben. 

Es  wird  nun  später  gezeigt  werden,  daß  Säuren  und  Basen  sehr  verschiedet 
stark,  häufig  sehr  wenig  dissoziiert  sind,  während  die  Alkalisalze  der  Säares 
oder  die  Chloride  der  Basen  stets  etwa  gleich,  und  zwar  stark  dissoziiert  sind! 
Wir  werden  also  die  Dissoziation  einer  schwachen  Säure  durch  ihr  Alkalisahl 
die  einer  schwachen  Basis  durch  ihr  Chlorid  erheblich  vermindern  können.  Da. 
nun  das  Wasserstoffion  das  gemeinsame  Merkmal  der  Säuren,  die  Konzea^ 
^tration  des  H'  in  einer  gegebenen  Säurelösung  das  Maß  ihrer  „Stärke**  iH^ 
während  die  O //^-Konzentration  in  einer  Basislösung  deren  Stärke  als  Basis  mifll^ 
so  können  durch  die  gedachten  Zusätze  ihrer  Salze  schwache  Säuren  bzw.  Baset 
noch  sehr  viel  weiter  abgeschwächt  werden.  Eine  starke,  hoch  dissoziierte  Same 
ist  z.  B.  die  Salzsäure,  eine  schwache  die  Essigsäure.  Fügt  man  zu  1  Mol  ZTC/it 
wässeriger  Lösung  1  Mol  N^aC^H^^O^^  so  treffen  hier  im  Wasser  die  Ionen  C%HiOi 
und  H'  zusammen,  aber  in  viel  höherer  Konzentration,  als  es  die  Dissoziation»- 
konstante  der  Essigsäure  erlaubt,  es  müssen  also  nach  H'  +  C^H^Oi  — ►  C^H^O^ 
WasserstofTionen  unter  Bildung  undissoziierter  Essigsäure  verschwinden,  bis  derea 
Dissoziationsgleichgewicht  erreicht  ist  Die  dann  noch  übrig  bleibende  /T- Kon- 
zentration kann  man  durch  Zufügen  eines  Überschusses  von  Natriumacetat  immei 
noch  weiter  vermindern ;  man  kann  hier  also  durch  ein  Neutralsalz  ähnlidie 
Verminderung  der  //'-Konzentration  bewirken,  wie  durch  allmähliche  NeutraK- 
sation  mit  einer  Basis.  Ähnlich  kann  man,  da  Ammoniak  eine  schwache  Baaii 
ist,  durch  Zusatz  überschüssigen  Chlorammoniums  eine  starke  Basis  abstumpfea. 

Im  Anschluß  hieran  sei  der  Einfluß  eines  gleichionigen  Elektrolyten  auf  ein 
schwer  lösliches  Salz  erörtert,  also  der  Fall,  wo  die  Lösung  in  bezug  auf  einei 
der  beiden  Elektrolyten  gesättigt  ist.  Als  Beispiel  sei  das  so  schwer  lösliche 
Chlorsilber  gewählt  Wird  dieses  mit  reinem  Wasser  behandelt,  so  geht  zww 
sehr  wenig,  immerhin  aber  eine  durch  Schwefelnatrium  noch  nachweisbare  Meng< 
Chlorsilber  in  das  Wasser  über.  Ist  das  Wasser  mit  Chlorsilber  bei  konstante] 
Temperatur  gesättigt,  so  herrscht  Gleichgewicht  zwischen  dem  ungelöst  gebliebenei 
festen  und  dem  gelösten  Chlorsilber.  Dessen  Konzentration  ist  jetzt  eine  ganz  be 
stimmte,  Cj^gci'  Gelöstes  Chlorsilber  aber  wird,  zumal  die  Lösung  hoch  verdümH 
ist,  weitgehend  elektrolytisch  dissoziiert  sein.  Zu  dem  Gleichgewicht,  weichet 
zwischen  dem  festen  und  dem  ihm  entsprechenden  gelösten,  undissoziierten  Sab 
besteht,  gesellt  sich  also  noch  ein  zweites  Gleichgewicht,  zwischen  dem  letzterei 
und  seinen  Ionen:  A^Cl  ^  Ag  -\-  Cl\  Sei  die  Konzentration  der  Ag'  mit  Cj^g- 
die   der   C/'  mit   Ccr  bezeichnet,  dann  ist  nach  dem  Massenwirkungsgesetz 

'^^■'<iS^[  =    Konst. 
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i  hierin  aber  in  mit  Chlorsilber  gesättigten  Lösungen  c^^a  t>ei  konstanter 
nperatar  auch  konstant  ist,  so  kann  der  Nenner  des  Bruches  in  die  Konstante 
I  einbezogen  werden,  und  es  ist  r^-  X  ^cr  =  Konst,  d.  h.  das  Produkt  der 
Re&konzentrationen  eines  schwer  löslichen  Salzes  (das  Löslichkeitsprodukt) 
t  für  seine  gesattigte  Lösung  bei  gegebener  Temperatur  konstant. 

Fügt  man  nun  etwa  einem  größeren  Volumen  der  gesättigten  Chlorsilber- 
•ong  einige  Tropfen  starker  Chlorkaliumlösung  hinzu,  so  wird  die  Konzentration 
BT  Chlorionen  stark  erhöht,  der  Betrag  ccr  steigt;  da  aber  der  Wert  des  Lös- 
ckkeitsproduktes  stets  konstant  bleiben  soll,  muß  Cyt^-  sinken,  und  zwar  dadurch, 
■ft  Silberionen  durch  Vereinigung  mit  Chlorionen  in  undissoziiertes  Chlorsilber 
iogehen.  Da  aber  die  Lösung  in  bezug  auf  dieses  gesättigt  ist,  muß  es  sich 
■Mcheiden.  Ganz  ebenso  müßte  sich  das  feste  Chlorsilber  vermehren,  wenn 
m  statt  Chlorkalium  einige  Tropfen  starker  Silbemitratlösung  der  Chlorsilber- 
ig beifügt.  Es  ergibt  sich  also,  daß  die  Löslichkeit  eines  schwer  löslichen 
in  Wasser  vermindert  wird,  wenn  letzteres  eines  der  Ionen  dieses  Salzes 
m  Überschuß  enthält,  und  zwar  so  weit,  daß  stets  das  LösHchkeitsprodukt  des 
KUeffenden  Salzes  seinen  Wert  konstant  erhält  Würde  es  sich  z.  B.  um  einen 
fiedenchlag  wie  Ni(OH)^  handeln,  so  würde  seine  Löslichkeit  proportional  der 
iDlten  Potenz  der  C^/T-Konzentration  der  Lösung  abnehmen,  da  hier  nach  dem 
■uKowirkongsgesetz  cjn"-  X  {^oh'Y  =  Konst  ist,  usf. 

Der  entgegengesetzte  Fall  ist  der,  daß  das  der  Lösung  des  schwer  löslichen 
blies  zugefügte  leicht  lösliche  Salz  mit  jenem  die  Entstehung  sogenannter 
lomplexer  Ionen  herbeiführt  Als  Beispiel  kann  Cyansilber  dienen.  Befindet 
pick  solches   in  Berührung  mit  Wasser,    also   auch   im  Gleichgewicht  mit   seiner 

C^n  wässerigen  Lösung,  und  erhält  diese  einen  Zusatz  überschüssiger  Cyan- 
etwa  durch  Cyankalium,  so  wird  nicht  nur  kein  Cyansilber  ausgefällt,  sondern 
sogar   gelöst.     Diese  Tatsache   deutet  man   sich   folgendermaßen:    Cyan- 
haben  die  Eigenschaft,  mit  Silberionen  sich  zu  einem  neuen,  einem  kom- 
plaen,  Anion  za  vereinigen: 

:4  lAg+2Cy-;XAgCy{. 

Dieser  Vorgang  vermindert  den  Wert  von  Cj^g-^    und   zwar  offenbar  lun  so  mehr, 
ei«  je  größerer  Überschuß  von  Cy*  die  Ag   in  AgCyi  hinüberdrängt    Diese  Ver- 
flunderang  der  y4[^*- Konzentration  ist  nun  eine  so  bedeutende,  daß  das  Löslichkeits- 
prodokt  ^^^-  y^Ccy  ==  Konst  nicht  mehr  erreicht  ist;  es  muß  also  das  undissoziierte 
Cjansilber  neue  Ionen  liefern,   und  das  feste  Cyansilber  jenes  ergänzen,   also  in 
Losong  übergehen.     Auf  diese  Weise  können   erhebliche  Silbermengen   in  Cyan- 
bElösoDg   übergehen,    und    es   ist   leicht,    eine  Lösung   von  Cyansilber   in    Cyan- 
kafinm  zu  erhalten,  welche  in  der  Raumeinheit  die  gleiche  Silbermenge  wie  etwa 
eine  mißig  konzentrierte  Silbemitratlösung  enthält.    Zwischen  beiden  besteht  aber 
ein  fehr  beträchtlicher  Unterschied;  die  letztere  enthält  die  Ionen  Ag  und  NOi^ 
ud  da  das  Silbemitrat  ein  erheblich  dissoziiertes  Salz  ist,  enthält  sie  reichliche 
Mengen  von  Ag.     In    der    cyankalischen  Lösung    aber   befindet    sich   das   Silber 
wesentlich  im  Anion  AgCyiy   und   nur    insofern    dieses  sich  mit  seinen  Bestand- 
teflcn  Ag    und    Cy'  in    das   Gleichgewicht  AgCyi  "^  Ag  -\-2Cy   setzt,    hat    die 
Lofiimg  einen    gewissen   Gehalt   an  Ag.     Dieser    ist   nun   tatsächlich   ein   so    ge- 
ling, daß  das  Silberion  in  solcher  Lösung  nicht  einmal  mit  Kaliumjodid  gefällt 
weiden  kann,  d.  h.  er  ist  ein  noch  geringerer  als  er  in  einer  gesättigten  Lösung 
des  dem   Chlorsilber    an   Löslichkeit    noch    weit    nachstehenden    Jodsilbers    vor- 
handen ist 

Ähnliche  FäUe  sind  sehr  häufig,  und  die  Komplexbildung  kann  die  mannig- 
fachsten Formen  annehmen.  Den  bei  fast  allen  Schwerraetallen  auftretenden 
komplexen  Cyaniden,  deren  Anionen  MCxji  in  sehr  verschiedenem  Grade  in 
Metall  und  Cyanionen  dissoziieren  können,  reihen  sich  analoge,  komplexe  Chloride 
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wie    {NIJ^\SnCl^,    Na^PtCl^t    komplexe    Pyrophosphate ,    Thiosulfate,    Oxi 
Tartrate  usw.  an.    Wie  komplexe  Anionen  bestehen  auch  komplexe  Kationen: 
Kupferoxydhydrat   geht   durch    überschüssiges    Ammoniak    in  Lösung,    indem  4| 
tiefblaue,  lösliche,  komplexe  Hydroxyd  [Cu{NH^)^\  {OH)^  entsteht. 

Die  komplexen  Ionen  sind  in  wässeriger  Lösung  stets  im  Gleichgewicht  ni 
ihren  Komponenten  zu  denken.  Die  hier  auftretenden  Konzentrationsverhältnisse  dt 
letzteren  im  Vergleich  zu  denen  der  komplexen  Ionen  sind  von  sehr  verschieden 
Größenordnung :  je  geringer  verhältnismäßig  die  Konzentration  der  Spaltnnp 
Produkte  ist,  um  so  höher  erscheint  die  Komplexität  des  komplexen  Ions.  ^)  M 
sind  komplexe  Ionen  so  geneigt,  zu  zerfallen,  daß  sie  nur  in  Gegenwart  eiü 
Überschusses  eines  der  Komplexbildner  bestehen.  So  sind  z.  B.  Ionen  von  4i 
Art  des  komplexen  Kations  Cu{NII^)^'  nur  in  Gegenwart  von  überschüssifCt 
Ammoniak  beständig,  da  sonst  im  Gleichgewichte  Cu  (NII^)^'  "^1  Cu"  ~\-  iNA 
die  C«"- Konzentration  so  groß  wird,  daß  gegenüber  der  durch  NJI^  +  B^ 
;!  NH^OHtI,  NH;  +  OH'  bedingten  ÖZT- Konzentration  das. Löslichkeitsproch* 
von  Cu  (ßH\  überschritten  wird,  und  dieses  ausfällt  Andere  komplexe  \wm^ 
wie  FeCy^"\  FeCy^"\  CuCyi  geben  so  geringe  Konzentrationen  ihrer  KomponeBtQi| 
daß  diese  letzteren,  wie  z.  B.  Fe\  Fe"  oder  Cu  in  den  letztgenannten  Fättaf^- 
überhaupt  nicht  oder  nur  schwer  in  solchen  Lösungen  qualitativ  nachweisbar 
In  jedem  Falle  wird,  ganz  ähnlich  wie  bei  dissoziierenden  Gasen,  meistens 
steigender  Verdünnung  der  Komplexsalzlösung  der  Zerfall  der  komplexen 
fortschreiten.  So  gibt  PtCl^'  in  konzentrierter  Lösung  von  Na^PtCl^  nocfc 
wenig  Cl\  daß  Zusatz  von  Silberion  kein  AgCl,  sondern  Ag^PtCl^  bildet,  wi 
in  verdünnter  Lösung  das  Umgekehrte  stattfindet 
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*)  Messende  Versuche  hierüber  siehe  vor  allem  in  zahlreichen  Arbeiten  von  R.  Abigg  Ml 
von  G.  BodlAndkr  und  ihren  Mitarbeitern  in  der  Zeitschr.  f.  anorganische  Chemie  und  ZeSldl| 
f.  Elektrochemie.  \~ 

')  Näheres  über  diese  Beziehungen  vergl.  in  dem  grundlegenden  Werke  von  W.  OsTWAIM 
Die  wissenschaftl.  Grundlagen  der  analytischen  Chemie,  4.  Aufl.,  Leipzig,  sowie  in  dem  KafM:; : 
„Analytische  Chemie",  bearbeitet  von  W.  Boettger  im  Handbuch  für  angewandte  plM.. 
kaiische  Chemie. 


Kapitel  4. 

Die  Wanderung  der  Ionen. 

.    W  ander ungsgesch windigkeit  und  Oberfflhrungszahl. 

Stromdurchgang  durch  einen  Elektrolyten  erfolgt,  wie  wir  gesehen  haben, 

idayschen    Gesetze  entsprechend,   in  der  Weise,  daß  unter  dem  Einfluß 

außen    z^-ischen    den   Elektroden    erzeugten   Spannungsdiferenz    positive 

der  Richtung  des  positiven  Stromes,  negative  Ionen  in  entgegengesetzter 

wandern    und    so   Elektrizitätsmengen  von  einer  Elektrode  zur  entgegen- 

befördem. 

diese    Vorgänge    der  lonenwanderung   etwas   genauer  kennen  zu  lernen, 
wir   uns    zwei   einander  parallel  angeordnete  ebene  Platinbleche  als  Elek- 
n   einen    Elektrolyten  tauchend  und  betrachten  einen  zur  Strombahn  senk- 
Querschnitt   des  Elektrolyten. 

eßt    eine    bestimmte   Strommenge  b   durch  einen   metallischen  Leiter,    so 

lan    sich,    wie    oben    dai^etan,    den    Vorgang    in    der    Weise    verlaufend 

daß     immer    gleich   viel   positive    und    negative  Elektrizität,    also    immer 

b 
nd  jeden  Querschnitt  durchfließt    Würden  dieselben  (in  solcher  ein- 

Gestalt keineswegs  immer  notwendigen)  Verhältnisse  auch  für  den  Strom- 
ani:  durch  Elektrolyte  gelten,  so  hieße  das,  daß  durch  den  gedachten 
hniti  in  jedem  Augenblick  auch  gleich  viele  positive  Ladungen  auf  Kationen 
»^^aiive  Ladungen  auf  Anionen  sich  gegeneinander  bewegten,  so  daß  also, 
diese  Ionen  einwertig  wären,  gleich  viel  positive  und  negative  Ionen  in 
Aucjenblick  irgend  einen  Querschnitt  des  Elektrolyten  passierten.  Das 
konnte  off"enbar  nur  der  Fall  sein,  wenn  beide  lonenarten  mit  gleicher 
iwindigkeit  sich  durch  den  Elektrolyten  zu  bewegen  vermöchten.  Ihre  Ge- 
idiskeit  wird  nun,  da  die  treibende  Kraft,  das  zwischen  den  Elektroden  herr- 
d»-  Potentialgefälle,  für  beide  die  gleiche  ist,  offenbar  bedingt  sein  durch 
irer  Fortbewegung  entgegenstehenden  Reibungswiderstände.  Vergleicht  man 
unter  diesem  Gesichtspunkte  z.  B.  die  Kationen  von  Salzsäure,  Chlorkaliura 
Pararosanilinchlorhydrat  H\  K\  C^c^Il^^N.^  miteinander,  so  leuchtet  bei  so 
"r  materieller  Verschiedenheit  ein,  daß,  wenn  selbst  in  einem  Fall  eine 
\r.  Gleichheit  der  Geschwindigkeiten  von  Anion  und  Kation  vorhanden  wäre, 
ür  andere  Fälle  keineswegs  zuzutreft'cn  brauchte,  also  jedenfalls  keine  all- 
ein»* Kijjenschaft  wäre.  Wir  werden  uns  also  vorzustellen  haben,  daß  die 
n  eines  Elektrolyten  mit  verschiedener  Wanderungsgeschwindigkeit 
ibi  sind,  also  durch  einen  Querschnitt  eines  Elektrolyten  in  einer  bestimmten 
bti  demselben  treibenden  Potentialgefälle  verschiedene  Anzahlen  positiver 
negativer  einwertiger  Ionen,  also  auch  verschiedene  Mengen  positiver  und 
iti\er  Eh'ktrizität,  hindurchgehen. 
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Der    elektrische  Zustand    eines  Elektrolyten    ist    nun    vor   wie   während 
Elektrolyse    ein   völlig    neutraler.     Denn    die    elektrolytische   Dissoziation    e 
stets  positive  und  negative  Ionen  in  äquivalenter  Menge,    d.  h.    gleich  ^iel 
tive    und    negative    Ladungen,    und    die    Elektrolyse    entzieht,    wie    wir    sehen, 
jedem  Augenblick  dem  Elektrolyten    andererseits    gleich    viel    positive    und  nega- 
tive Ladungen. 

Dieser  Zustand  kann  nun  auch  durch  die  Verschiedenheit  der  Beweglid»- 
keit  von  Kationen  und  Anionen  während  der  Elektrolyse  nicht  gestört  werden; 
denn  geschähe  dies,  würde  z.  B.  der  eine  Teil  des  Elektrolyten  eine  positive 
Ladung  durch  einen  kleinen  tlberschuß  an  Kationen  erfahren,  so  würden 
hohen  Ladungen,  welche  sich  auf  den  Ionen  befinden,  sofort  durch  elek 
Abstoßung  gleichartiger  und  Anziehung  entgegengesetzt  geladener  Ionen  ver- 
hindern, daß  diese  Störung  fortbestände.  In  Wirklichkeit  tritt  nun  auch  eine 
solche  gar  nicht  ein,  vielmehr  besteht  die  Wirkung  der  verschiedene! 
Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  nur  darin,  *äaß  die  Koi« 
zentration  des  Elektrolyten  in  der  Nähe  der  Elektroden  Ver- 
änderungen erfährt,  welche  nicht  allein  vom  Faradayschen  Gesetze, 
sondern  auch  vom  Verhältnis  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  der 
Ionen  abhängen. 

Diese  Verhältnisse  können  sehr  gut  an  einem  von  Le  Blanc  gegebenen  koa* 
kreten    Beispiel    überblickt    werden.     Sei    (Fig.  36)   AEFB    eine    elektrolytische 

Zersetzungszelle,  und  seien  AE  und  ^f  die 
gedachten,  aus  Platinblech  bestehendet 
Elektroden  zugleich  zwei  parallele  Wände 
dieser  Zelle.  Sie  sei  durch  zwei  poröse, 
den  Elektroden  parallele  Zwischenwände  C 
und  D  in  drei  gleiche  Teile  geteilt: 
Porosität  von  C  und  D  sei  eine  ^olche» 
daß  sie  dem  Durchtritt  des  Stromes,  abo 
von  Ionen,  nicht  hindert,  die  mechanische 
Vermischung  des  Elektrolyten  in  den  drei 
Abteilungen  aber  nicht  zuließe.  Als  Elek- 
trolyt diene  Salzsäure,  deren  Kationen  S% 
wie  wir  vorwegnehmen  wollen ,  et\^- a  5  mal  so  schnell  zu  wandern  vermögen  all 
ihre  Anionen  C/'.  Es  sollen  nun  96540  Coulombs  den  Elektrol3rten  dorch 
fließen:  dadurch  wird  an  der  Kathode  A  zunächst  1  Grammatom  Wasserstof 
vom  Strome  abgeschieden.  Nehmen  wir  nun  einen  Querschnitt  des  Elektrolyt« 
unmittelbar  an  der  Kathode  an,  so  werden  durch  ihn  in  der  gleichen  Zeit  5 mal 
so  viel  /^'- Ionen  als  C/'- Ionen  hindurchtreten  können;  von  den  96540  Conlombi^ 
welche  ihn  durchfließen,  werden  also  Ye  durch  Wasserstoffionen  der  Kathode  w- 
geführt,  während  ^/g  von  den  Chlorionen  in  entgegengesetzter  Richtung  auf  die 
Anode  zu  transportiert  wird.  Diese  letzteren  aber  lassen  nun  die  ihnen  äquivalenten» 
also  ^/(j  von  90540  Coulombs  tragenden  Wasserstoffionen  an  der  Kathode  zarüdc, 
und  so  liegt  in  dem  gedachten  unmittelbar  vor  der  Kathode  sich  befindendes 
Querschnitt  ein  ganzes  Grammion  Wasserstoff  für  die  Entladung  an  der  Kathode 
verfügbar  vor,  obgleich  nur  %  Grammionen  Wasserstoff  auf  die  Kathode  w- 
gewandert  sind.  Die  Wirkung  dieser  durch  die  lonenwandening  unmittelbar  ao 
der  Kathode  geschaffenen  Zustände  ist  also  dieselbe,  als  träte  die  ganze  Strom- 
menge  als  nc^gative,  di(»  positiven  Ladungen  der  Kationen  neutralisierende  Eldc- 
trizität  an  der  Kathode  in  den  Elektrolyten,  wie  man  angesichts  des  Faradayschn 
Gesetzes  zunächst  anzunehmen   geneigt  wäre. 

Betrachten    wir    nun    den  Querschnitt   C.     Auch    durch    diesen    werden   die 
i)0540  Coulombs,   und   zwar  zu    '',.    in   der  Richtung  nach  der  Kathode  von  den 


Fig.  36. 


positiven,    zu    ^  ^   in    der    Richtung    nach    der  Anode    von    den    negativen    Ionen 
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■poTtiert:  es  werden  hier  ^/g  Grammio nen  Wasserstoff  in  den  Abteil  AC  ein- 
idem  und  lyg  Grammionen  Chlor  aus  diesem  aus  und  in  den  Abteil  CD  ein- 
idem.  Wenn  jeder  Abteil  ursprünglich  z.  B.  10  Grammolekeln  Chlorwasser- 
ff  gelöst  enthielt,  so  sind  also  in  Abteil  AC 

durch   kathodische  Wasserstoffabscheidung   verloren   —  \   H' 
durch  Wanderung  hinzugekommen  -}-  ^IqH' 

also  Gesamtverlust  an  H'       Ve-^ 
Zugleich  sind  nach  CD  ausgewandert  ^/^  Cl' . 

iüiin  bt  im  Abteil  AC  genau  so  viel  H'  wie  Cl'  verschwunden,  der  elektrisch 
flitiale  Zustand  also  erhalten  geblieben,  und  die  Menge  des  Elektrolyten  um 
j  Äquivalent  HCl  vermindert  worden. 

Ganz  ähnlich  gestaltet  sich  die  Betrachtung  des  Abschnittes  BD,  Durch 
■en  an  der  Anode  liegenden  Querschnitt  des  Elektrolyten  wird  nur  Yg  Gramm- 
i  Chlor  auf  die  Anode  zuwandern.  Dagegen  werden  ^/g  Grammion  Chlor, 
ekhe  von  den  nach  der  Kathode  wandernden  ^/^  Grammion  Wasserstoff  zurück- 
tesen  sind,  an  der  Anode  die  zugewanderten  Chlorionen  zur  Menge  von 
g-Äquivalent  CV'-Ion  ergänzen,  welches  ja  entladen  werden  muß,  wenn 
B540  Coulombs  die  Anode  passieren.  Durch  den  Querschnitt  D  treten  nun 
I  Grammion  Chlor  in  den  Abteil  BD,  während  ^/^  Grammion  Wasserstoff  ihn 
nch  Obertritt   nach    CD  verlassen.    *  So   ergibt  sich   für  BD   folgende   Bilanz : 

durch  anodische  Chlorentladung  verloren  —  1   Cl' 

durch  Wanderung  hinzugekommen  -}-  ^/g  Cl' 

also  Gesamtverlust  an  Cl'        ^6  ^^' 
Zugleich  sind  nach  CD  ausgewandert  ^Iq  H"  . 

t  and  also  auch  im  Anodenraum  genau  soviel  H'  wie  Cl'  verschwunden,  der 
ilzsänreTerlost  durch  Elektrolyse  beträgt  aber  hier  ^/^  Äquivalent  HCL 

Im  Abteil  CD  aber  ist  die  Konzentration  unverändert  geblieben,  denn  es 
■d  durch  C  genau  soviel  IT  und  Cl'  aus-  bzw.  eingewandert,  wie  durch  D 
in-  bzw.  ausgewandert  Dieses  Verhalten  eines  Zwischenabteils  ist  offenbar 
onrendig,  damit  die  oben  betrachteten  Verhältnisse  ohne  Trübung  in  die  Er- 
cbfinang  treten.  Diese  zeigen,  daß,  wenn  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  von 
fand  Cl*  sich  wie  5:1  verhalten,  die  Salzsäureverluste  an  der  Kathode  und 
1  der  Anode  V^  ^^^  ^'e  betragen,  sich  also  wie  1:5  verhalten. i)  Die  obige 
)ulegung  kann,  sofern  nur  an  beiden  Elektroden  die  elektrolytischen  Produkte 
In  lonenzustand  verlassen  und  nicht  durch  sekundäre  Umsetzungen  wieder  in 
kn  Dektroh'ten  zurückkehren,  beliebig  verallgemeinert  werden,  und  man  ge- 
bift  so  zu  dem  Satz: 

Das  Verhältnis  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  von  Kation 
■id  Anion  ist  gleich  dem  Verhältnis  der  Elektrolytverluste  an  der 
^Bode  zu  dera   an  der  Kathode. 

Noch  allgemeiner  und  der  experimentellen  Bearbeitung  besser  zugänglich 
irt  die  Betrachtungsweise  in  folgender  Form:  Wenn  z.  B.  an  einer  Kathode,  der 
ngtföhiten  Strommenge  nach,  1  Äquivalent  eines  Kations  abgeschieden  ist,  so 
■ike,  wenn  keine  Zuwanderung  stattgefunden  hätte,  der  Verlust  an  der  Kathode 
1  Äquivalent  betragen.  Ist  nun  aber  statt  dessen  nur  ein  geringerer  Verlust,  etwa 
in  Betrage  von  n  Äquivalenten,  an  der  Kathode  durch  chemische  Analyse  der 
Kathodenlösnng  nachweisbar,  so  kommt  das  daher,  daß  (1  —  n)  einwertige  Kationen 
Oifewandert  sind,  mithin  n  einwertige  Anionen  ausgewandert  sein  müssen,  damit 
fie  zur  Abscheidung  von  1  Äquivalent  erforderliche  Elektrizitätsmenge  auch  durch 

*    In  sehr   anschaulicher  Weise    lassen   sich  diese  Beziehungen  an  einem  von  K.  MCLLKR 
(Zdtschr.  Elektroch.   6,  589  (1900))  konstruierten  Modell  erläutern. 
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einen  als  GtcDie  dei  Kathodenlösang  gedachten  Querschnitt  doichj 
Kationen  nnd  Anionen  beteiligen  sich  dann  also  an  der  Überifihmng 

Sei'  die  Wände  rungsge  seh  windigkeit    des    Kati 


i  Verhältnis 

e  des  Anions  mit  /^ 


bezeichnet,  so  ergibt  sich: 

Die  Grundlage  für  die  eben  angestellten  Dberlegungen  ist  theoretisch 
mentell  durch  die  für  die  Elektrochemiehöchst  bedeutungsvollen,  bereits  : 
durchgeführten,  Untersuchnngen  von  W.  HittorfI)  gelegt  werden. 


2.    Bestimtnuag  der  OberfQhrungszahl. 

Für  die  Bestimmung  der  von  HmoRr  als  die  Überfuhrungsze 
neten  Größe  h  trifft  man  eine  Anordnung,  wie  sie  den  bei  der  Herl» 
Dinge  gemachten  Voranssetznngen,  also  dem  Schema  der  Figur  3f 
Ks  ist  nämlich  dazu  erfordeilich,  daß  Kathoden-  und  Anodenraum  i 
Versuches  durch  einen  Zwischenraum  unveränderter  Konzentration  getrt 
und  doB  man  Kathoden-  oder  Anodenlauge  oder  beide  zwecks  Analy 
.\pparat  entfernen  kann,  ohne  daß  dabei  die  in  ihnen  eingetreter 
trationsändemugcn  gestört  würden. 

Dieseu  Zwecken  entsprechen  eine  ganze  Reihe  von  Appaiai 
llrrmio'  u.  a.  benutsten.*)  Sehr  genaue  Bestimmungen  von  Oberiül 
sind  in  der  neueren  Zeit  von  H.  Jahn  und  aeinen  Schülern  aiisgefv 
Der  dabei  benutzte  Apparat  sei  als  B 
für  solche  VersQche  sehr  geeignete 
schriebeni*),  Fig.  37.  Die  Anordnung 
dem  konischen  Kolben  A,  in  dessen 
ein  kurzes,  weites  Glasrohr  ß  einge. 
Dieses  scizt  sich  fort  in  dem.  U-Rohr 
an  seinem  Ende  bei  D  erweitert  ist 
findet  sich  das  tabakpfeifenartig  gests 
einen  Stopfen  getragene  GJasrohr  £,  \ 
Quecksilber  gefüllt,  als  Kathode  dient, 
falls  auch  durch  eine  anders  eingerich 
elektrode  ersetzt  werden  könnte.  Die 
durch  den  Tubus  G  in  ^4  dicht  ein 
i^'.'      j        \        "  '^^'^  ^^  'h''  '^cin^  Gasentwicklung  eintri 

I  "^  \  die     vom    Strom     geschaffenen    Koi 

•    /  \  änderungen  stören  würde.    Deshalb  I 

MmM     **  lösliche  Anoden,    und    znar  aus   am; 

Kadmium  oder  Zink.     Das  .\rbeiten 
.Apparat   gestaltet  sich    folgendermaQ 
G  die  .Anode  eingesetzt  und  alsdann  der 
ein  geschliffenen  Stopfen  verschlossen,  gewof 


K'.ll-r 


Kill.  m. 


/  wird  KMullthHt  i 
I  i'Inctfi  lii*»ond<Teii 


I,   |-„im    A HU.   177i   9».  1;    103.  1;  106.  388  und  513;  s.  aoch  Ustwai 

II.I  -Jl  Hiiil  Uli.  N«iiDi<lllieii  /clUcbr.  (.  Elektroch.  8.481  (1902):  ZeiUcht.  phvsik 
ilINlJj  I  411.  UIIN  (ItMKI). 

',  /  M  W.,.Niii.Nsr  umi  W.  1-Ou.  Zettschr.  phys.  Ch.  2.  »48  (1888);  A.A.J 
rHI  'll  'IIHlj]  IMinl  rill  aul  rnrns  anderer  Gnuidla|;e  beruhendes  Veifaliren  zni 
.(„,  r/i,i.iiiil»..i.u».ilil>'ii  vkI.  W,  Nkhnst.  ZcibiChr.  Et.  3.  308  (1897):  B.  D.  Stei 
,.)„..    I  I.     III    IIHI);  It.  Ahm»:  und  \V.  üviss.  ebenda  40.  737  (1902). 

*,  It    |)..i'i),\Nisi>ti,  /eliM-hr.  |>hvs.  rh.  2,'i.  119  (1898). 
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Die  Überführungszahlen  sind,  wie  Hittorf  nachwies,  Konstanten  der 
treffenden  Elektrolyte,  sie  sind  nur  von  deren  Natur,  Konzentration  und  Te 
ratiir  abhängig  und  unabhängig  von  willkürlich  zu  wählenden  elektrischen  G 
z.  B.  der  Stromstärke. 

Von  der  Natur  und  Zusammensetzung  der  Ionen  werden  die 
führungszahlen  nach  ähnlichen  Gesetzen  wie  andere  ph3rsikalische  Eigenschi 
chemischer  Körper  beeinflußt^)  Für  den  Gebrauch  genügt  es,  bezüglich  der 
Elektrolysen  zumeist  in  Frage  kommenden  anorganischen  Ionen  auf  die  ▼< 
stehende  Zusammenstellung  hinzuweisen,  welche  zeigt,  daß  die  gleichen  Aniom 
soweit  die  untereinander  verhältnismäßig  wenig  verschiedenen  Halogene  und  R< 
anorganischer  Sauerstoffsäuren  in  Frage  kommen,  in  den  freien  Säuren  die 
ringsten  (etwa  0.2),  in  den  Kalium-  und  Ammoniumsalzen  um  0,5,  sonst  mn  04 
liegende  Werte  der  Überführungszahlen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufweiw* 
woraus  folgt,  daß  von  den  Kationen  das  //'  bei  weitem  am  schnellsten,  die  f 
und  AV/4*  etwa  ebenso  schnell  wie  CV'  oder  JVO^,  die  JVä',  Mg'\  Cu\  Zn^  nü 
aber  langsamer  als  diese  zu  wandern  vermögen.  Von  den  Anionen  zeigt  fti( 
das  OIl^  insofern  iMn  besonderes  Verhalten,  als  seine  Oberführungszahl  gegenül» 
den  gleichen  KationtMi  erheblich  größer  ist  als  die  der  C/',  NO^'  usw.,  es  alU 
in  seiner  Wandeningsgeschwindigkeit  diesen  stark  überlegen  ist 

Von    der    Konzentration    sind    die    Überführungszahlen    nicht    unabhäogif 
bald  steigen  sie,  bald   fallen   sie   mit  dieser,  jedoch  stets  so,  daß  sie  bei  niedefl 
Konzentral ion    konstant  werden.      Näheres   zeigt   obige  Tabelle.     Man    kann  »C 
vorstelUMi,    daß    hei    höherer    Konzentration    des   Elektrolyten  die  Ionen   einandij 
NO   nalie   sind,   daß   si«'   sich   )4<»g<Miseitig  durch    elektrostatische  Wirkungen  in  ihi^ 


')  \^\.  ilic   uMHa>M'ii(lcn  Studien  von  G.  Bredk;.  Zcitschr.  phys.  Ch.  13,  191,  289  (IHM 


2.  Bestunmong  der  Uberiubningszahl.  (35 

re^Uchkeit  beeinflussen,  während  bei  fortschreitender  Verdünnung  sie  zwar 
luv  im  Verhältnis  zu  der  imdissoziierten  Menge  des  Elektrolyten  etwas  zahl- 
:her  werden,  aber  doch  immer  weiter  auseinander  rücken,  so  daß  nur  die  ihnen 
gegenstehenden  Reibungswiderstände  ihre  Beweglichkeit  beeinflussen.  Auch 
leit  sich  ja  bei  geringen  Elektrolytkonzentrationen  das  Medium  nicht  mehr  so 
rk  bei  weiterer  Verdünnung. 

Eine  Temperatursteigerung  beeinflußt  die  Überführungszahlen  in  wech* 
Inder  Weise*).  Bei  einatomigen,  einwertigen  Ionen  wirkt  sie  dahin,  daß  die 
)frfühnmgszahl  sich  dem  Werte  0,5  nähert,  daß  also  die  relative  Ver- 
biedenheit  in  der  Wandernngsgeschwindigkeit  der  Ionen  immer  mehr  ver- 
bfindeL 

Die  Bestimmung  der  Überführungszahlen  ist  vielfach  ausschlaggebend  für 
e  experimentelle  Erkennung  der  Art  der  Ionen,  welche  in  einem  Elektrolyten 
rbefren.  Bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Schwefelsäure  entsteht,  wie  wir 
ien.  an  der  Anode  Sauerstoff;  aus  dem  Umstand  aber,  daß  in  der  Anoden- 
lie  die  Konzentration  der  Schwefelsäure  ansteigt,  folgt,  daß  SOi'  hierher  vom 
ome  überführt  wird.  Auf  solcher  Grundlage  stellte  Hittorf  durch  seine 
ssnngen   z.  B.  fest,    daß    in   der   Lösung   des   Doppelsalzes  KAgCy^    das  Silber 

Anode  wandert,  während  an  der  Kathode  die  Konzentration  der  Kaliumionen 
teigt-  Daraus  folgt,  daß,  wie  wir  oben  für  die  Lösung  von  Silbercyanid  in 
mkali  schon  uns  vorstellten,  das  Salz  KAgCy^  die  Ionen  K'  und  AgCyi  bildet. 

mit    letzterem  Anion    im   Gleichgewicht  AgCyi  "^  Ag'  +  2  Cy'  befindlichen 

aus  ihm  fortwährend  nachgebildeten  kleinen  Mengen  von  Ag'  sind  ein  Teil  des 
:erials,  aus  welchem  die  bei  der  Elektrolyse  des  gedachten  Salzes  an  der 
hode  vorsieh  gehende  Silberabscheidung  sich  vollzieht'). 

Haben  wir  mehrere  Salze,  also  auch  mehrere  Kationen  oder  Au- 
en nebeneinander  in  einem  Elektrolyten,  so  entsteht  die  Frage,  wie 
»e  alsdann  an  der  Stromleitung  teilnehmen  werden.  Die  Antwort  darauf  kann 
le  andere  sein,  als  daß  alle  zum  Stromtransport  befähigten  Ionen  sich  auch 
an  beteiligen  werden  in  dem  Maße,  wie  ihre  Konzentrationen  und  ihre  rela- 
m  Beweglichkeiten  die  Möglichkeit  hierzu  an  die  Hand  geben.  Daß  dies  tat- 
hlich  der  Fall  ist,  hat  HrrroRF  bei  einer  Lösung  erwiesen,  welche  gleichzeitig 
orkalium    und   Jodkalium    enthielt.      Da   deren   Anionen   nach   obiger    Tabelle 

gleiche  Cberführungszahl  besitzen,  ist  zu  erwarten,  daß  von  beiden  Anionen 
Des  vor  dem  anderen  vom  Strome  bevorzugt,  ihre  relative  Konzentration  im 
izen  ElektroMen  bei  Stromdurchgang  unverändert  bleiben  wird.  Dies  hat  auch 
'  Versuch  bestätigt.  An  der  Anode  wird  in  diesem  Falle  aber  nur  Jod  ab- 
ichieden,  obgleich  Chlorion  ebenso  wie  Jodion  auf  sie  zuwandert  Dieser 
n  zeigt  ebenso  wie  die  beiden  erwähnten  der  Schwefelsäure  und  Kalium- 
inids,  daß  die  auf  eine  Elektrode  hinw  andern  den  Ionen  durchaus  nicht 
ch  an  ihr  abgeschieden  zu  werden  brauchen.  Vorher  sahen  wir,  daß  die 
f  eine  Elektrode  durch  einen  zu  ihr  parallelen  Querschnitt  des  Elektrolyten 
Dwandernde  Ionen  menge  nicht  identisch  ist  mit  der  an  dieser  Elektrode  im 
eichen  Augenblick  entladenen  lonenmenge.  Daß  Ähnliches  auch  bezüglich 
n  Art  der  Ionen  gilt,  ist  nun  auch  verständlich.  Denn  das  Hinwandern  ver- 
miedener Ionen  nach  einer  Elektrode  hängt  allein  von  den  ihrer  Bewegung  im 
ösunjjsmittel  entgegenstehenden  Widerständen  ab,  die  Abscheidung  der  Ionen 
bfr.  wie  wir  oben  sahen,  von  dem  Energieunterschiede  zwischen  Ion 
lud  Atom  und  der  Spannung  zwischen  Elektrode  und  Lösung.  Das  sind  aber 
vua  \erschiedene  Dinge,  welche  in  keiner  unmittelbaren  Beziehung  zueinander 
Rehfn. 


\  Sitzungsbericht  d.  Berl.  Ak.  26  (1902)  572. 

^'  Daneben   erfolgt  sie  wahrscheinlich   auch  durch   unmittelbare  Einwirkung  des  Str~ 
■f  »a  der  Kathode  vorhandene  Ag Cy^-lontn  (vgl.  unten,  Kapitel  9,  4). 

FotasTCK,  El^trochemie  wasserig^er  Lösung^en. 
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3.  Praktische  Anwendttiigen. 

Die  Verteilung  des  Stromes  zwischen  zwei  in  der  gleichen  Losung  vorhand 
Elektrolyten^)  ist  von  hoher  technischer  Bedeutung,  wie  wir  bei  Besprechung 
Alkalichloridelcktrolyse  noch  näher  sehen  werden.    Hier  seien  nur  einige  and 
aus  den  Überführungsverhältnissen  sich  ergebenden  praktischen  Fe  Ige  rang 
erörtert 

Denken  wir  uns  z.  B.  eine  verdünnte  Schwefelsäure,  welche  zwischen  Plitii* 
elektroden   elektrolysiert  werde,   und   es   sei   Anoden-  und   Kathodenabteil  dnid 
ein  poröses,  unangreifbares  Tondiaphragma  voneinander  getrennt     Dann  weidet 
die  während  des  Stromdurchganges   an   den  Elektroden  auftretenden  Gase  dmck 
ihre   Bewegung    die    Lösung    in  jedem    Abteil    auf   einer    in   sich    gleichmäßiget 
Konzentration  erhalten.     Da  nun  die  Cberführungszahl  für  Schwefelsäure  etwa  Q|S 
ist,  so  wird  an  der  Kathode  auf  1  entweichendes  H'  nur  0,8  wieder  ergänzt,  hki 
verdünnt  sich  also  die  Schwefelsäure,  indem  0,2  H  aus  dem  Kathodenraum  sick 
entfernen  und  zugleich  0,2  Äquivalent  SO'i^  auswandern.     An  der  Anode  mnrd  vi 
1   entladenes  Äquivalent  0,2  Äquivalente  SOli  zugeführt;  da  aber  hier  kein  ^Q^ 
den  Elektrolyten  verläßt,  sondern  das  SO'ii  sich  hier  so  verhält,  als  würde  eü  ent- 
laden und  zerlegte  dann  alsbald  das  Wasser  im  Sinne  der  Gleichung: 

so  haben  wir  nach  Abscheidung  von  ^  ^  an  der  Anode  eine  Vermehrung  um 
0,2  Äquivalente  Schwefelsäure,  und  wir  können  somit  die  Anodensäure  auf  Kostet 
der  Kathodensäure  konzentrieren.  Ähnlich  wird  sich  Kalilauge  im  Kathodet- 
raum bei  der  Elektrolyse  konzentrieren.  Bei  einer  mit  Diaphragma  vor  ock 
gehenden  elektrolytischen  Oxydation  oder  Reduktion  wird  man  also  bei  Gegenwait 
von  Sauerstofisäure  mit  deren  Konzentrations\'ermehrung  im  Anodenabteil,  bei 
Gegenwart  von  Alkali  mit  seiner  Anreicherung  im  Kathodenabteil  zu  rechnen  haben. 
Ein  Neutralsalz  kann  man,  wenn  Kathoden-  und  Anodenraum  durch  ein 
Diaphragma  getrennt  sind,  in  Basis  und  Säure  zerlegen;  doch  werden  alsdant 
die  entstandenen  //'  und  OIT  sich  alsbald  übemdegend  des  Stromtransportes  be- 
mächtigen und  sich  da,  wo  sie  zusammentreffen,  zu  Wasser  vereinigen.  Die  ge- 
dachte Trennung  wird  daher  nur  unvollkommen  und  mit  sehr  schlechter  StroB- 
ausbeute  erfolgen.  Eine  Ausnahme  bilden  solche  Fälle,  wo  im  Anodenraum  infolge 
von  I^ondensation  zwischen  Neutralsalz  und  Säure  die  letztere  immer  wieder 
>  erschwindet.  Dies  liegt  z.  B.  beim  Kaliumchromat  vor.  Bringt  man  eine  kon- 
zentrierte Lösung  dieses  Salzes  in  eine  als  Anodenraum  dienende,  mit  einer 
Platinanode  versehenen  Tonzelle  und  stellt  diese  in  verdünnte  Kalilauge,  in  welche 
ein  Eisenblech  als  Kathode  taucht,  so  kristallisiert  während  des  Stromdurchgangei 
in  der  Anodenzelle  Kaliumbichromat  aus  und  vermehrt  sich  in  der  Kathoden- 
lösung die  Konzentration  des  freien  Alkalis-).  Ist  dessen  Menge  hier  so  gro6 
geworden,  daU  sie  gegenüber  dem  angewandten  Kaliumchromat  der  Gleichung 
2AjCVÖi  -►  AjC^-|  h\Cr^O'j  entspricht,  so  ist  die  Operation  beendet  An  der 
Anode  entsteht  Sauerstoff  und  freie  Chromsäure,  welche  hier  aber  infolge  des 
Vorgang!»«  2CrO['  -\-  2//'  7i  ^/^O  +  Cr^Oi'  alsbald  wieder  verschwindet,  so  daÄ 
als  Kationen  nur  A"  nach  der  Kathode  wandern  und  hier,  während  Wasserstoff  ent- 
weicht,  die  Konzentrationsvenuehrung  des  Kalihydrats  bewirken.  Als  Anionen  be- 
fördern den  Stnim  in  der  Katliodenabteilung  die  0/f\  im  Anodenraum  die  CrO! 
bzw.  (>^(>t".  Würde  in  den  Poren  des  Diaphragmas  nur  A'(?/r  enthalten  sein,  so 
würden   nach   der  hier  iiit^ltenden  ClMTführungszahl  des   0/f'  =  0,74  nur  26*/#  des   : 

')  rhci>ioiiMhe  rnifiMuhun^cn  hiciüluT  siehe:  A.  Schraher,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  3,498 
il8»7i:  K.  lh)rn;\KiMK.  AitMlu.  plus,  i  h.  )i\  Uö  .1898i;  H.  Hoffmeistee,  Zeitschr.  phvs. 
Ch.  27.  :i41  (IHWHi:  J.  <i.  M  MilRbutiK.  /citschr.  Klektn>ch.  6.  tU»  (1899);  7,  26  (1900». 
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omes  von  den  AT*  in  den  Kathodenraum  befördert,  der  Zuwachs  an  Alkali  und 
0  anch  an  Bichromat  nnr  mit  26 Vo  Stromausbeute  erfolgen.  Wäre  andererseits 
va  durch  freiwillige  Diffusion  immer  wieder  ergänzt)  nur  Cr  Ol'  in  den  Poren  des 
■plirmgmas,  and  setzen  wir  dessen  Überführungszahl  gleich  der  von  SO^'  in 
SO4  =  0,50,  so  würden  50%  des  Stromes  durch  Zufuhr  von  K'  die  Vermehrung 
r  Alkalität  im  Kathodenraum  herbeiführen.  Tatsächlich  befinden  sich  sowohl  OH' 
e  CrOJ^  im  Diaphragma  und  teilen  sich  in  den  Transport  des  negativen  Stromes, 
idmch  kommt  es,  daß  der  tatsächliche  Zuwachs  an  Alkali  tmd  Bichromat  etu'a 
I — 45%  der  vom  Strome  an  der  Kathode  und  Anode  insgesamt  erzeugten 
enge  von  freiem  Alkali  und  freier  Säure  entspricht  Angesichts  dieser  geringen 
ranaosnatzung  und  der  Notwendigkeit  von  Platinanoden  kann  dieses  elegante 
erfahren  mit  der  rein  chemischen  Gewinnungsweise  von  Bichromat  scheinbar 
idit  erfolgreich  in  Wettbewerb  treten,  obgleich  diese,  unter  Verbrauch  von 
ckvefelsänre  arbeitend,  zunächst  nur  ein  mit  Kaliumsulfat  gemischtes  Bichromat- 
räparat  liefert,  während  bei  der  Elektrolyse  reines  Bichromat  und  dazu,  von  ihm 
lamlich  getrennt,  das  wertvolle  Kalihydrat  entsteht 
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Eine  weitere  wichtige  Anwendung  hat  die  Lehre  von  der  lonenwanderung  in 
ler  Theorie  gefunden,  durch  welche  W.  Nernst^)  die  vom  Strome  auf  organi- 
ierte  Gewebe  ausgeübten  Reizwirkungen  zu  deuten  versucht  hat.  Diese 
ninmen  hiemach  dadurch  zustande,  daß  der  Strom  in  den  durch  ihren  Salz- 
lebah  die  elektrische  Leitfähigkeit  bedingenden,  die  Gewebe  erfüllenden  Flüssig- 
KÜen  Konzentrationsverschiebungen  hervorruft  Die  Möglichkeit  solcher 
it  dadurch  gegeben,  daß  der  Organismus  von  zahllosen  Membranen  durchsetzt 
it,  welche,  wie  aus  den  Erscheinungen  der  Osmose  hervorgeht,  für  viele  Salze 
nd  ihre  Ionen  nicht  durchlässig  sind;  wären  sie  undurchlässig  für  alle  Salze  resp. 
loe  Ionen,  so  könnte  der  Organismus  nicht  stromleitend  sein.  Gelangen  nun 
nler  der  Wirkung  einer  äußeren  Spannung  z.  B.  Kationen  an  eine  Membran, 
hndi  welche  sie  nicht  hindurchdringen  können,  so  müssen  sie  sich  an  ihr  an- 
rnchem,  während  in  der  Membran  die  Kationen  der  von  ihr  aufgenommenen 
Silze  den  weiteren  Transport  des  positiven  Stromes  übernehmen.  Die  den  letzteren 
nfiehörigen  Anionen  treten  dabei  mit  dem  negativen  Strome  aus  der  Membran 
ia  die  Lösung  und  finden  hier  jene  zum  Eintritt  in  die  Membran  nicht  befähigten 
Kationen  vor:  so  schafft  der  Strom  an  der  Membran  eine  konzentriertere  Salz- 
lötoDg.  Deren  Konzentration  erfährt  zwar  durch  Diff*usion  in  die  der  Membran 
Imer  liegenden  Lösungsteile  eine  Abschwächung ;  immerhin  aber  bleiben  Kon- 
sntiationsanstiege  an  den  Membranen  bestehen,  und  solche  üben,  sobald  sie 
«■en  gewissen  Betrag  erreicht  haben,  stets  Reizwirkungen  aus  auf  organisierte 
Gewebe.  Die  Konzentrationsverschiebungen  werden  um  so  stärker  sein,  je  größer 
iat  Stromstärke  ist,  d.  h.  je  höher  die  auf  einen  Organismus  wirkende  Spannung 
Mt  Gleichstrom  von  wenigen  Volt  ist  ohne  merkliche  Wirkung  auf  den  mensch- 
fidicn  Organismus;  bei  70 — 100  Volt  aber  ist  die  Wirkung  schon  sehr  deutlich 
»id  bei  mehreren  Hundert  Volt  kann  sie  bereits  tötlich  sein. 

Aach  Wechselstrom  von  höherer  Spannung  zeigt  ähnliche  Reizwirkungen  wie 
Qeicfastrom.  Er  erzeugt  offenbar  Konzentrationsveränderungen  in  mit  der  Strom- 
rictong  wechselndem  Sinne;  wenn  deren  Mittelwert  dabei  einen  bestimmten  Be- 
trig  erreicht,  wird  ihre  physiologische  Wirkung  bemerkbar.  Damit  eine  bestimmte 
Konzentrationsveränderung  eintritt,  müssen  um  so  größere  Stromstärken  aufgewandt 
pnden,   je    häufiger   der  Strom  in  der  Zeiteinheit  wechselt.     Nernst  hat  hierfür 

>    GötdDg.  Nmchr.  1899,   104;   Zeitschr.  Elektroch.  10,   664  (1904).     Über  die  Undurch- 
eit  gewisser  Membranen  für  Ionen,  vgl.  W.  Ostwald,  Zeitschr.  phys.  Ch.   6,  71  (1890). 
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das  Gesetz  entwickelt  und  experimentell  bestätigt,  daß  die  Stärke  eines  We 
Stromes,  welche  gerade  noch  einen  Reiz  ausübt,  proportional  der  Quadrat 
der  Wechselzahl  des  Stromes  ist  Hieraus  folgt  u.  a.,  daß  die  sehr  große  Fre 
sehr  hoch  gespannter  Wechselströme  diese  ganz  ungefährlich  für  den  m< 
liehen  Organismus  macht,  wie  es  ja  auch  in  der  Tat  der  Fall  ist. 

Eine  vielleicht  beachtenswerte  Nutzanwendung  der  phjrsiologischen  Wi 
des  Stromes  besteht  nach  Guarini  und  Samärtani^)  darin,  daß  durch  We 
Strom  z.  R  von  110  Volt  bei  genügender  Stromstärke  in  Flüssigkeiten,  wie  1 
vorhandene  Keime  völlig  abgetötet,  die  Flüssigkeiten  sterilisiert  werden  könnei 
Benutzung  des  Wechselstromes  schließt  dabei  dauernde,  erheblich  schädi| 
chemische  Veränderungen  der  Flüssigkeiten  durch  die  Vorgänge  an  den 
troden  aus. 


»)  Zeitschr.  Elektroch.  10,  693  (1904). 


Kapitel  5. 

Die  Badspannung. 

den  beiden  vorangehenden  Kapiteln  ergibt  sich,  daß  die  Aufgabe  des 
m  Stromes  beim  Passieren  eines  Elektrolyten  eine  zweifache  ist:  Er 
seiis  an  den  Elektroden  Ionen  zu  entladen,  und  er  hat  andererseits 
?lche  im  Elektrolyten  vorhanden  sind,  nach  den  betreffenden  Elektroden 
egen.  Daß  l>eide  Vorgänge  in  keinem  unmittelbaren  Zusammenhange 
der  stehen,    "wnrde   schon  betont 

)ei  wurden  t>isher  nur  die  Beziehungen  erörtert,  welche  zwischen  der 
lenge  und  der  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  und  nach  ihnen  über- 
S  üb  stanzmenge  bestanden,  wenn  ein  Strom  durch  den  Elektrolyten 
)amit  aber  die  Vorgänge  der  Abscheidung  und  der  Überführung,  welche 
len  als  eine  Elektrolyse  bezeichnet  werden,  eintreten  und  sich  abspielen, 
Arbeitsbeträge     in    Gestalt    von    elektrischer    Energie    aufgewendet 

• 

ehmen  wir  als  Beispiel  wieder  die  Elektrolyse  der  Salzsäure.  Sollen  die 
iteile  von  1  Mol  derselben  abgeschieden  werden,  so  genügt  es  nicht  nur, 
'  Coulombs  zuzuführen,  sondern  diese  müssen  auch,  wie  wir  sahen,  an  der 
unter  einer  Spannung  stehen,  welche  dem  Energieunterschiede  zwischen 
3n  und  Chloratom  entspricht,  und  an  der  Kathode  unter  einer  solchen, 
j  den  Energieunterschied  zwischen  Wasserstoffion  und  -atom  zu  überbrücken 
g.  Nennen  wir  die  erstere  Spannungsdifferenz  ea  Volt  und  die  zweite 
lt.  so  ist  für  die  gedachte  chemische  Arbeit  die  elektrische  Arbeit  von 
f^)  96  540  Volt  X  Coulomb  erforderlich.  Von  diesen  beiden  Faktoren 
r  der  Spannung  entsprechende  allein  von  der  chemischen  Natur  der  Salz- 
abhängig, während  die  Strommenge  nur  den  Umfang  der  Zersetzung  be- 
it.  Man  pflegt  daher  die  zur  Vollbringung  einer  bestimmten  chemischen 
t  notwendige  elektrische  Arbeit  durch  die  ihr  proportionale  Spannung  zu 
?n,  welche  kennzeichnend  ist  für  die  Natur  des  zu  vollziehenden  chemischen 
itzes. 

Damit  nun  der  Strom  in  dem  gedachten  Falle  auch  zwischen  den  Elek- 
n  fließen  kann,  muß  er  auch  so  viel  Ionen  zwischen  ihnen  bewegen,  daß  sie 
lö  Coulomb  nach  den  Elektroden  transportieren.  Es  ist  also  ein  weiterer 
itsbetrag  erforderlich,  um  die  der  lonenbewegung  entgegenstehenden  VVider- 
le  zu  überwinden;  dieselben  seien  mit  IV  bezeichnet  Sie  widersetzen  sich 
Streben  des  Stromes,  den  Ionen  eine  gewisse  Geschwindigkeit  in  der  Strom- 
ang  zu  erteilen.  Je  größer  diese  nun  aber  sein  muß,  um  die  für  die  Elektro- 
crforderliche  Strommenge  in  der  zur  Verfügung  stehenden  Zeit  durch  den 
trolnen  hindurchzubringen,  je  höher  also  die  Stromstärke  /  ist,  um  so  mehr 
nt  erfordert  die  Oberwindung  des  Widerstandes.  Die  hierzu  nötige  Spannung 
also  proportional  dem  Produkte  y»  IV.  Dieses  mißt  hier,  wie  nach  dem 
Qschen  Gesetz  auch  für  Leiter  erster  Klasse,  die  Spannung,  welche  erforderlich 
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ist,  um  die  gewünschte  Strommenge  in  der  gegebenen  Zeit  durch  den  Leiter 
treiben. 

Die   auf   die  Überwindung   des  Widerstandes   in  unserem  Falle  zu  leii 
elektrische  Arbeit  ist  also  =  J .  IV  •  96540  Volt  X  Coulomb.     Im  ganzen  ist 
für  die  Zerlegung  von   1  Mol  HCl  mit  der  Stromstarke  J  die  elektrische 
A  =  (€a'+  ^a  +  /^^)  96  540  Volt  X  Coulomb  aufzuwenden,  und  an  den  Klei 
des  Bades  hat  die  Klemmenspannung  oder  Badspannung 

Bd^{eK+eA  +  J'W)  Volt 

zu  herrschen.  In  dieser  Summe  kommen  zwei  sehr  verschiedene  Arten  ?«  r 
Summanden  vor:  ek-^^a  ist  von  der  Stromstärke  (bis  auf  kleine  erst  q>ata 
zu  erörternde  Beeinflussungen)  unabhängig,  J  •  IV  ihr  aber  proportional.  Da 
erstere  Spannungsbetrag  leistet  chemische  Arbeit,  erscheint  wieder  in  der  frdei 
chemischen  Energie  der  Produkte  der  Elektrolyse,  die  bei  der  Spannung  /•!> 
aufgewandte  Energie  aber  verschwindet  unter  Erzeugung  von  Wärme  nach  den 
Jouleschen  Gesetz.  Setzen  wir  die  gleichartigen  Summanden  £jc-\-  eA~  Et  * 
erscheint  die  Formel 

Bd==E  +  J'W 

analog  der  oben  für  die  Klemmenspannung  entwickelten  Formel 

A'/=EMK  — /.Jf     . 

Wie  hier  die  EMK  einer  Stromquelle  das  nur  bei  der  Stromstärke  Null  it 
erreichende  Maximum  der  von  jener  zu  liefernden  Spannung  bezeichnet,  so  be* 
deutet  dort  E  die  zur  Erreichung  einer  gewissen  elektrolytischen  Zersetxnf 
erforderliche  Spannung,  welcher  wiederum  die  Badspannung  um  so  näher  komm^ 
je  mehr  die  Stromstärke,  mit  welcher  die  Zersetzung  betrieben  wird,  sich  des 
Betrage  Null  nähert 

Zur  elektrolytischen  Erzeugung  von  1  Grammäquivalent  irgend  welcher  kaüio- 
dischen  und  anodischen  Produkte  wäre  also  bei  verschwindend  kleiner  Stromstärke 
nur  die  Energie  -ff  X  96  540  Volt  X  Coulomb  erforderlich.  Hinter  dieser  theore- 
tischen Energieausbeute  aber  wird  die  praktisch  zu  erreichende  Energieausbeote 
stets  mehr  oder  weniger  weit  zurückbleiben,  da  bei  einer  endlichen  StromstiAe 
dieselbe  chemische  Zersetzung  mehr  Energie  und  zwar  im  Verhältnis  {E  +  JlV)lB 
verbraucht. 

Da  nun  die  Stromstärke  für  die  Leistungsfähigkeit  eines  elektrolytisches 
Apparates,  für  die  Schnelligkeit  einer  bestimmten  Produktion  maßgebend  ist,  so 
ist  es  durchaus  nicht  ökonomisch,  die  Energieausbeute  durch  Verminderung  der 
Stromstärke  möglichst  hoch  zu  halten.  Hierfür  hat  man  aber  in  der  möglichstei 
Herabsetzung  des  Betrages  von  W,  also  in  der  Verminderung  des  Elektrol)rtwider- 
Standes,  ein  sehr  viel  besseres  Mittel;  es  ist  stets  eine  wichtige  Aufgabe  d^ 
Technik,  auf  diesem  Wege  für  einen  gegebenen  elektrolytischen  Prozeß  das 
zulässige  Minimum  an  Spannung  aufzusuchen. 

Für  die  Ökonomie  eines  elektrolytischen  Prozesses  ist  vor  allem 
die  Energiemenge  maßgebend,  welche  dabei  zur  Erzeugung  einer  bestimmtet 
Menge  der  gewünschten  Substanz  erforderlich  ist,  also  die  Energieausbeute.  Dabei 
ist  aber  folgendes  oft  nicht  außer  Acht  zu  lassen.  Es  kann  der  Fall  eintrete! 
und  tritt  auch  tatsächlich  öfters  ein,  daß  die  den  Badwiderstand  verminderodeB 
Umstände  auch  die  .Stromausbeute  verkleinem.  Wäre  es  z.B.  möglich,  einen  Prosel^ 
der  bei  5  Volt  Badspannung  95%  Stromausbeute  gibt,  bei  veränderter  Anordnan^ 
bei  3,2  Volt  mit  70%  Stromausbeute  zu  betreiben,  so  verdiente  in  Hinblick  anf 
den  Energieverbrauch  das  letztere  Verfahren  den  Vorzug,  welches  zur  Erzielnnf 
einer  bestimmten  Menge  des  elektrolytischen  Produktes  nur  87V#  der  bei  dem 
ersteren  Verfahren  erforderlichen  elektrischen  Energie  bedarf.  Vom  technischea 
Standpunkte   kommt   aber  in  Betracht,    daß    der  für   die   nutzbringende  Leistmig 
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nde  Stromanteil,  dort  5,  hier  30Vof  zu  irgend  welchen  chemischen 
an  den  £lektroden  verbraucht  werden  muß  und  dabei  verunreinigende 
e  liefern,  £lektrodenmaterial  angreifen  kann  usw.  und  so  leicht  kost- 
^bskomplikation    oder  -Störungen  hervorruft,   während   ein  Zuviel  an 

immer  nur  tmter  Wärmeerzeugung  Spannung  verbraucht,  welche  zu- 
itörend  und  im  Bedarfsfalle  oft  leichter  und  billiger  unschädlich  zu 
Is  jene    Störungen.     Es  ist  daher  zur  Beurteilung  des  ökonomischen 

elektrol3rtischen  Verfahrens  weder  eine  einseitige  Berücksichtigung 
Lsbeute  noch  eine  solche  der  Stromausbeute  am  Platze,  sondern  es 
de  Größen    ihrer  jeweiligen  Bedeutung  nach  in  Rechnung  zu  ziehen. 


Kapitel  6. 

Der  Widerstand  von  Elektrolyten. 

Ein  Teil   des   für  Elektrolysen  erforderlichen  Spannungsaufwandes  wird 
wir   sahen,    zur   Überwindung    des   Elektrolytwiderstandes   verwendet,    und    ( 
Widerstand  besteht,  wie  aus  den  Betrachtungen  über  die  Überführungsverhäl 
ohne  weiteres  her\'orgeht,  in  den  Hindernissen,   welche  sich  der  Wanderun] 
Ionen  des  Elektrolyten  von  einer  Elektrode  zur  anderen  entgegenstellen. 

1.   Der  Einfluß  der  Dimensionen  des  Leiters  auf  den  Widerstai 

Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  der  Widerstand  eines  und  desselben  Elektrc 
auf  dem  zwischen  den  Elektroden  liegenden  Wege  für  jede  Längeneinheit  der 
sein  wird,  daß  er  also  mit  der  Zahl  solcher  Längeneinheiten,  also  mit  der  I 
des  Weges  wachsen  wird,  und  daß  er  um  so  kleiner  sein  wird,  je  größer  de 
den  Stromdurchtritt  sich  bietende  Querschnitt  ist,  je  mehr  der  wanderungsfä 
Ionen  der  Strom  im  Querschnitt  seiner  Bahn  zur  Verfügung  findet.  Sei  die  I 
der  Strombahn  im  Elektrolyten  /,  der  stromdurchfiossene  Querschnitt  /,  sc 
also  für  den  Elektrolytwiderstand  wie  für  den  eines  metallischen  Leiters 

wo  r  eine  von  der  Natur  des  Elektrolyten  abhängende  Konstante  ist. 

Bei  einem  metallischen  Leiter  ist  es  im  allgemeinen  leicht,  Länge  und  ( 
schnitt  der  Strombahn  anzugeben,  da  das  ganze  leitende  Metallstück  als  gl 
mäßig  vom  Strome  durchflössen  gelten  kann.  Ganz  anders  liegt  es  bei  e 
Elektrolyten,  wenn  ihm  durch  zwei  beliebig  in  ihn  eintauchende  Elektroden  5 
zugeführt  wird. 

Denken  wir  uns  z.  B.  zwei  etwa  rechteckige  Elektroden  senkrecht  und 
ander  parallel  in  einen  Elektrolyten  eingehängt,  so  kommt  nun  nicht  etwa 
das  von  diesen  Elektroden  begrenzte  Flüssigkeitsprisma  für  die  Stromleitui 
Betracht  Man  überzeugt  sich  vielmehr  leicht  z.  B.  durch  Niederschlagen 
Kupfer  auf  einer  Platinkathode,  daß  auch  an  den  voneinander  abgewai 
Seiten  der  Elektroden  Strom  anlangt,  daß  also  die  Stromlinien  keineswegs 
dem  für  sie  kürzesten  Wege  zusammengehalten  werden,  sondern  daß  sie 
große  Umwege  machen,  jedenfalls  den  ganzen  vom  Elektrolyten  erfüllten  \ 
durchsetzen.  Durch  diese  Streuung  der  Stromlinien  wird  einerseits  der 
von  einer  Elektrode  zur  anderen  verlängert,  andererseits  der  Querschnitt,  als" 
lonenzahl,  welche  für  den  Stromdurchgang  in  Frage  kommen,  vergrößert: 
letztere  Einfluß  überwiegt,  es  wird  also  der  Widerstand  vermindert  Stellt 
z.  B.  zwei  je  0,5  qcm  große  Eisenplatten  in  einen  rechteckigen  Glastrog  sc 
daß  sie  dicht  an  dessen  Schmalseiten  sich  anschließen  imd  sie  gerade  bede 
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lysiert  zwischen  ihnen  etwa  lOprozentige  Natronlauge  mit  1  Ampere  und 
dann  dieselben  Elektroden  in  derselben  £ntfemung  voneinander  in  die  gleiche 
uge,  aber  jetzt  in  ein  weites  zylindrisches  Becherglas,  und  elektrolysiert 
mit  1  Ampere,  so  braucht  man  jetzt  eine  um  0,1  bis  0,2  Volt  kleinere 
enspannang  als  vorher,  da  für  die  Streuung  der  Stromlinien  jetzt  viel,  vor- 
gar kein  Racm:!  geboten  ist  Will  man  aus  der  Größe  von  r  für  eine 
Ivse  den  Widerstand  genau  bestimmen,  so  muß  man  die  Anordnung  so 
daß  der  Strom  den  ganzen  Elektrolyten  gleichmäßig  durchfließt,  d.  h.  man 
t  den  Elektrolyten  in  ein  zylindrisches  oder  primatisches  Glasrohr  ein, 
Endflächen  ganz  von  den  Elektroden  gebildet  werden. 
Eine  weitere  wichtige  Frage  richtet  sich  darauf,  ob  eine  Elektrode  über  ihre 
Fläche  hin  gleichmäßig  vom  Strome  getrofi'en  wird  oder  nicht,  also  ob  die 
ndichte  über  die  ganze  Elektrode  dieselbe  ist  Die  FMahrung  lehrt,  daß 
im  allgemeinen  nicht  der  Fall  ist,  daß  vielmehr  auch  von  Elektroden  in 
Elektrolyten  hinein  der  Strom  ähnlich  wie  sonst  für  seinen  Austritt  Spitzen 
Kanten  bevorzugt,  also  vor  allem  am  Rande  von  Elektroden  höhere  Strom- 
herrscht  als  in  der  Mitte;  ganz  besonders  klein  ist  natürlich  die  Strom- 
stets  in  der  Mitte  der  von  der  Gegenelektrode  abgewandten  Seite  einer 
e,  wohin  die  Stromlinien  den  weitesten  Weg  haben. 
Will  man  auf  einer  Elektrode  möglichst  gleichmäßige  Stromdichte  haben,  so 
fgt  man  diese  zweckmäßig  symmetrisch  zwischen  zwei  einander  parallel  an- 
feninete  und  geschaltete  Gegenelektroden,  oder  man  umgibt  sie  symmetrisch  mit 
nelektrode,  etwa  so,  daß  man  die  Elektroden  als  zwei  konzentrische  Zylinder 
L  Im  ersteren  Falle  erreicht  man  eine  weitere  Steigerung  der  Gleich- 
eit  der  Stromdichte,  wenn  man  den  Rand  möglichst  klein  zur  Elektroden- 
macht, diese  also  kreisförmig,  oder  wenn  rechteckig,  möglichst  groß  gestaltet. 
dektFolytischen  Vorgängen,  welche  sehr  empfindlich  von  der  Stromdichte  ab- 
||ai,  sind  gelegentlich  mit  allzu  kleinen  rechteckigen  Elektroden  gewonnene 
llndisergebnisse  ans  diesen  Gründen  nicht  ohne  weiteres  auf  größere  Verhält- 
he  öbertragbar. 

Der  Leitcmgswiderstand  einer  Strorabahn  wird  stets  erheblich  gesteigert,  wenn 
diese  zur  Verhinderung  der  Vermischung  der  an  der  Kathode  und  an  der 
»de  entstehenden  Produkte  ein  poröses  Diaphragma  eingeschaltet  wird. 
ar  Widerstand,  welchen  dieser  dem  Stromdurchtritt  bietet,  wird  unter  sonst 
ichen  Bedingungen  von  der  durchschnittlichen  Länge  der  Porenkanäle  und  ihrem 
Ideren  Gesamtquerschnitt  abhängen.  Den  letzteren  kann  man  oft  wenigstens 
jll^eictisweise  aus  dem  durch  die  Aufnahmefähigkeit  des  Diaphragmas  für  Wasser 
ttelnden  Porenvolumen  bestimmen.  Doch  ist  stets  zu  bedenken,  daß  kürzt» 
«eite  Poren  ein  gleiches  Volumen  wie  lange  und  enge  Poren  haben  können. 
die  letztere  Form  überwiegt,  um  so  besser  kann  ein  Diaphragma  seine 
erfüllen,  das  freiwillige  Ineinanderdiff'undieren  der  auf  seinen  beiden. 
vorhandenen  Flüssigkeiten  zu  verhindern,  um  so  größer  ist  aber  auch  sein 
d.  Die  hierauf  beruhenden  Eigenschaften  von  Diaphragmen  kann  man 
eise  messen,  dadurch,  daß  man  eine  Scheibe  von  gegebener  Größe 
cbem  Diaphragma  herstellt,  sie  mit  einer  Wassersäule  von  bestimmter  Höhe 
htet,  und  die  durch  die  Flächeneinheit  des  Diaphragmas  in  der  Zeit- 
bei  bestimmter  Temperatur  hindurchtretende  Wassermenge  ermittelt  Dies(^ 
1  cm  Drockhöhe  umgerechneten  Werte  geben  die  Durchlässigkeit  des  Dia- 
;  diese  gestattet,  zusammen  mit  dem  Porenvolumen  eine  Diaphragraenart 
r  einer  anderen  gut  zu  kennzeichnen^). 
Aofterdem  müssen  die  Diaphragmen  gegen  die  chemischen  Einflüsse  saurer 
fcr  alkalischer  Elektrolyte  widerstandsfähig  sein.     In  dieser  Hinsicht  lassen  die 

'i  IL  L*  Blasc,    Zcitschr.  Elektroch.  7,  653  (1901).     A.  Tardv  und  P.  A.  Guvk,  Jourii. 
phn.  2.  79  (1904). 
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gewöhnlich    im   Laboratorium   benatzten   Diaphragmen   aus    gebranntem   Tot 
wünschen    übrig.      Unter    ihnen    sind   als   verhältnismäßig  widerstandsfähig 
durch   hohe  Feinheit   und  Gleichmäßigkeit  ihrer  Poren   ausgezeichnet  die 
Berliner  Porzellanmanufaktur  zuerst  von  W.  Pukall  hergestellten,  sehr  hart  gebi 
Tondiaphragmen;    doch   sind   auch   sie   oberhalb  50^  durch   Salzsäure  wie 
Alkalien   erheblich  angreifbar.     Diaphragmen,  welche   gegen   heiße  Alkalien 
beständig  sind,   stellt  die  Technik  aus  Portlandzement  her,  wie  wir  später 
werden.    Erhebliche  Alkalibeständigkeit  besitzen  auch  Diaphragmen,  welche 
branntem  Asbest  bereitet  sind  ^).    Die  Herstellung  säurebeständiger  Tondiaphi 
führte   Le  Blanc^)  durch,   zusammen  mit  Villeroy  &  Boch  in  Mettlach, 
einer   stark   sauren  Tonmasse.     Neuerdings   ist  es  M.  Büchner^)   gelangen, 
Kaolin    und    dem    bei    der    Reduktion    von    Chromoxyd    durch   Aluminiom 
H.  Goldschmidts  Verfahren  abfallenden  künstlichen  Korund  eine  Diaphragmi 
zu  bereiten,  welche  von  Säuren  überhaupt  nicht  angegriffen  wird.    Der  Widi 
guter  Diaphragmen   kann  bei   einer  Wandstärke   derselben  von  5  mm  so  nii 
gehalten  werden,  daß  das  Diaphragma  bei  0,02  Ampere  auf  1  qcm  seiner 
bei    20^   nicht    mehr   als    0,15    bis    0,20  Volt   verbraucht,    wenn    der   Elel 
20prozentige  Schwefelsäure  ist 

Welche    großen  Unterschiede    im  Porenvolumen  wie    in   der  Darchlä|B|^ 
bei  Diaphragmen  vorkommen,  zeigen  folgende  Bestimmungen  von  A^  Takut:  i 


Art  des  Diaphragmas 


Porenvolumen  in  ^/^  des 

scheinbaren  Volumens  des 

Diaphragmas 


Gebrannter  Asbest 

53,4 

Villeroy  &  Boch 

1 

32.2 

2 

69,3 

Pukall 

1 

31,4 

2 

28,3 

3 

22,9 

Doiddinigkeit  in  der  SM 
«.f  1  qdm  OUphi.gineali^ 

i 

1,41  (bei  13  — 16«)^ 
0,038  (bei  13  —  16^ 
0,243  (bei  19— 22«),i 


2.    EinfluB  der  Natur  und  Beschaffenheit  des  Elektrolyten  auf  da 

Widerstand. 

a)   Das  spezifische  Leitvermögen  und  seine  Bestimmung. 

Nach  der  für  den  Leitungswiderstand  S.  4  gegebenen  Formel   IV  =  r  —% 

er  vor  allem  abhängig  von  der  Größe  r,  welche  durch  die  Natur  der  Elektro^ 
gegeben  ist,  und  deren  Erforschung  für  die  Erkenntnis  der  letzteren  von  groft 
Bedeutung  gewesen  ist  Man  nennt  die  Größe  r  den  spezifischen  Wideittail 
Die  wichtigsten  für  ihn  maßgebenden  Größen  sind  die  Konzentration  des  ElekMl 
lyten  und  die  Beweglichkeit  von  dessen  Ionen.     Man  pflegt  der  rechnerischen  Bc 

quemlichkeit  wegen   seine  Reziproke  —  zu  gebrauchen,  und  nennt  diese  das  spi 


zifische  Leitungsvermögen  x. 


_    1    _      / 


^)  Bernfeld  in  Leipzig-Plagwitz. 

»)  Zeitschr.  Elektroch.  7,  290  (1900). 

'j  Zeitschr.  angew.  Ch.  1904,  985. 
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to 


Ist  ly  hierin  in  Ohm  gemessen,  so  ist  x  in  reziproken  Ohm  gegeben.  Der 
i  Ton  X  ist  aas  einer  Messung  von  fV  bestimmt,  wenn  /  und  /  in  festgesetzten 
leiten  gemessen  werden.  Nach  F.  Kohlrauschs  Vorgange  mißt  man  /  in  cm, 
I  qcm;  dann  ist  also  das  spezifische  Leitvermögen  dasjenige  Leitvermögen, 
htB  ein  Elektrolyt  gibt,   wenn  er  als  Würfel  von  1  cm  Kantenlänge  vorliegt, 

nrei  Gegenseiten  des  Würfels  von  je  1  qcm  Fläche  von  den  Elektroden  ge- 
ei  werden.  Die  £inheit  des  Leitvermögens  ist  dann  gegeben  durch  das  Leit- 
iögen  eines  Elektrolyten,  welcher  in  einem  Würfel  von  1  cm  Kante  und  1  qcm 
■dfläche  1  Ohm  Widerstand  gibt;  die  besdeitenden  wässerigen  Säurelösungen 
Ol  bei  40^  solches  Leitvermögen. 

Froher  hat  man  das  Leitvermögen  der  Elektrolyte  ähnlich  dem  der  metallischen 
ler  stets  verglichen  mit  dem  des  Quecksilbers  in  einer  Schicht  von  106,3  cm 
ft  nnd  1  qmm  Querschnitt;  die  auf  diese  Dimensionen  bezogene  Einheit  ist 

ibar  - — — —     der  auf  den  Centime terwürfel  bezogenen.     Da  das  Leitvermögen 

'  Elektrolyte  bezogen  auf  Quecksilber  aber  stets  sehr  kleine  Bruchteile  der 
Int  geben  würde,  ist  es  zweckmäßig,  die  größere  Einheit,  bezogen  auf  den 
idnieterwiirfel,  zu  benutzen. 

Die  zur  Ermittelung  des  Leitvermögens  erforderliche  Messung  von  Elektrolyt- 
Rständen  führt  man  nach  dem  oben  (S.  21)  beschriebenen  Verfahren  mit 
Klieatstoneschen  Brücke  aus.  Da  aber  hierbei,  wenn,  wie  gewöhnlich  bei 
Messong  von  Metallwiderständen,  Gleichstrom  benutzt  würde,  die  gesamte  in 
■  £lektrol3rten  vom  Strome  zu  leistende  Arbeit  mit  derjenigen,  welche  er 
Überwindung    irgend   eines   Metallwiderstandes  leistet,    verglichen   würde,    so 

die  Anordnung   so   geändert  werden,   daß   die  auf  chemische  Arbeit  in  der 

kommenden  Arbeitsbeträge  ausgeschaltet  werden.  Es  gelingt  dies,  wenn 
Wechselstrom  anwendet,  durch  welchen  an  den  Elektroden  in  jedem  Augen- 

die  im  vorangehenden  hervorgerufenen  chemischen  Veränderungen  wieder 
hoben  werden,  so  daß  in  der  Zelle 
jilich  die  chemische  Arbeit  des 
les  gleich  Null  ist  und  seine  ge- 
Arbeit nur  in  Widerstandsüber- 
mg  besteht.  Man  benutzt  daher 
[essung  von  Elektrolyt\i'iderständen 
Leines  Induktorium  /  (Fig.  88)  und 
t  dessen  Sekundärstrom  in  die 
itstonesche     Brücke.      Zur    Erken- 

der  Stromlosigkeit  dient  das  Tele- 

F,   welches   schweigt,   sobald   auf 
Meßdraht  AB  durch  den  Gleitkontakt  C  der  Punkt  erreicht  ist,  daß  zwischen 

bekannten  W'iderstand  Ä  und  dem  zu  messenden  X  das  Verhältnis  /^  :  X 
iCiCB  herrscht  Dieses  Verfahren  ist  1879  von  F.  Kohlrausch i)  aus- 
ibcitet  worden  und  hat  hohe  wissenschaftliche  Bedeutung  und  große  Trag- 
le  edangt 

Die  Gefäße,  in  welchen  Elektrolytwiderstände  gemessen  werden,  sind  Glas- 
liÄe  mit  zwei    einander    gegenüberstehenden   Platinelektroden.     Ihre   Form   ist 

Mch  dem  verfolgten  Zweck  eine  wechselnde.  So  dient  Form  a  (Fig.  39)  für 
to  schlecht  leitende,  Form  b  für  gut  leitende  Lösungen,  Form  c  stellt  eine 
Tinchelektrode  **  vor  zur  Widerstandsuntersuchung  stromdurchflossener  Lösungen. 
Jm  möglichst  vollkommen  die  chemische  Arbeit  an  den  Elektroden  auszuschließen, 
ibenieht  man  sie  elektrolytisch  mit  Platinschwarz,  indem  man  sie  einige  Minuten 


Fig.  88. 


'  Wiedem.  Aon.  11,  653  (1880);    s.  a.  F.  KoiiLRArscn  und  L.  Hoi.born,   Leitvermögen 
An  Klektrohtc  S.  5 — 8. 
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in  einer  3prozeDtigen  Lösung  von  kristallisierter  PlatinchloiwasseTstoffsäure  ( 
Platin  in   100  ccm),    der    '/«"/o  Bleiacetat  zogefügt  ist,    inr  Kathode  ma 
den  Strom  auf  schwache  Gasenti 
an  dei  Kathode  einstellt 

Zur  Ermittlung  der  apezifischi 
lähigkeit  müQte  man  nnn  die  La 
den  Querschnitt  der  Strombabn  in 
nutzten  Widerstandsgefäße  kennen 
oft  kaam  zu  lösende  Aufgabe 
man  aber  dadurch,  daß  man  da 
fische  Leitveimt^en  einer  immer 
leicht  genau  herstellbaren  Lösud 
indem  man  ihren  Widerstand  in 
Gefäß  von  genau  zu  ermittelnc 
Fig,  89.  mensionen  der  Strombahn,  etwa  ii 

zylindrischen  Rohi  bestimmte , 
Querschnitt  die  Elektroden  ausfüllten.  Bringt  man  nun  die  gleiche  Lö 
irgend  ein  Widerstandsgefaß  und  ermittelt  ihre  Leitfähigkeit  in  diesem,  so  ei 
Division  dieses  Wertes  in  den  der  vorher  festgestellten  spezifischen  Leiti 
einen  Faktor,  mit  welchem  multipliziert  jede  im  gleichen  Gefäß  gemessei 
fähigkeit  einer  anderen  Lösung  gleich  deren  spezifischer  Leitfähigkeit  wird. 
Faktor  nennt  man  die  Widerstandakapazität  des  Wideistandsgeläßes;  sei  er  = 
sei  in  diesem  Wider^tand^efäß  für  eine  Lösnng  vom  spezifischen  Leitien 
der  Widerstand    IF  ühm  ermittelt,  so  e^bt  sich: 


(  =  C- 


reziproke  Ohm 


Für  die  Ermittlung  der  Widerstandakapazität  werden  gewöhnlich  Chlo 
lösungen  benutzt;   ihr  spezifisches  Leitvermögen  ist  wie  das  von  anderen  gei 
Lösungen  von  Kohlrausch,  Holborn  und  Diesselhorst ')  festgestellt: 
X  bei  0« 
%-n-KCl         0,06541 
^l^^-n-KCl        0,00  715 
Vso-n-ATC/         O.0U1521 
^l^^t-n-KCl         0,000776 


bei  18" 

X  bei  2.-, 

0,09822 

0,11180 

0,01119 

0,01  288 

0,002  S  9  7 

0,002  705 

0,001  i->ü 

0,001413 

Zahlreiche  Messungen 
verschiedensten  Elektrolytei 
ergeben,  daß  die  Leitfähigki 
wässerigen  Lösung  abhängt 
Natur  des  gelösten  Stoflff 
seiner  Konzentration  und  di 
peratur.  Gegen  Ändemng 
letzteren  ist  das  Leitverrnö; 
Elektrolyte  sehr  empfindlict 
Measang  muß  daher  bei  s 
konstant  gehaltener  Ten 
dnich  Einstellen  des  Wide 
gefäßes  in  einen  Thermost : 
folgen.  Bei  konstanter  Ten 
Fig.  <o.  besteht  der  Einfluß  der  Ko 

tion  der  Lösnng  auf  das 
en  darin,  daß  es  mit  steigender  Konzentration  ansteigt,  aber,  wie  sc 

')  Wiedem.  Ann.  S4.  417  (1898). 


1  .-^ 

?« 

/f\V^ 

^ 

■^ 

mij^ 

^ 

c~- 

s 

"~~ 

■\ 

1^ 
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j^ 
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c 
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nden  Werte  für  Chlorkalium  zeigen,  langsamer  als  diese.  Bezeichnen  wir 
ine  Konstante,  welche  nur  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  abhängt, 
essea  Konzentration,  so  gilt  x  =  cxZ,  wo  oc  ein  Faktor  <  1  ist  Dieser 
sich  als  selbst  mit  der  Konzentration  veränderlich,  und  zwar  mit  ihrem 
n  abnehmend.  Für  Elektroljrte,  welche  in  sehr  hoher  Konzentration  herzu- 
and,  geht  ra,  also  auch  x  durch  ein  Maximum.  Die  Änderungen  des 
nögens  und  seine  Beträge  für  einige  häufig  gebrauchten  Elektrolyte  bei 
lender  Konzentration  zeigen  die  Kurven  in  Fig.  40.  Man  sieht  hier  z.  B., 
;  Kurve  für  Schwefelsäure  von  der  nahezu  auf  Null  liegenden  Leitfähigkeit 
ssers  zu  der  auf  etwa  gleicher  Tiefe  liegenden  Leitfähigkeit  reiner  Schwefel- 
.nrückstrebt,  nachdem  sie  einen  Höchstwert  durchlaufen  hat.  Bei  Chlor- 
ist die  Lösung  gesättigt,  ehe  das  Maximum  der  Leitfähigkeit  erreicht  ist. 
ie  Widerstände  in  Ohm,  welche  1  cm -Würfel  einiger  oft  gebrauchten 
Ivte  bei   18^  bietet,  sind  in  der  folgenden  Obersicht  zusammei^estellt: 


Lösnng 

100  ccm  der  Losung  ent- 
halten 

X 

r  in  Ohm 

l-n-//^SO^ 

4,9  g  /f^SO^ 

0,20 

5,0 

2-«-ä;  S  0^ 

9.8  g       „ 

0,36 

2,78 

h-n-H^SO^ 

24.5  g       „ 

0,68 

1.47 

X-n-KOH 

5.61  g  ÄTO// 

0,185 

5,41 

^'n-ZCOII 

11.2  g         „ 

0.32 

3,12 

l-m-.VaOH 

4.0  g  NaO// 

0.15 

6,67 

^'H-XäOH 

8,0  g       „ 

0.25 

4.0 

l'M-A-a 

7.45  g  /rC7 

0,098 

10,2 

%-n'Ka 

14.9  g       „ 

0.185 

5,41 

Z-n-KCl 

22.35  g     „ 

0.265 

3.77 

\n-Xaa 

5,85  g  Xa  a 

0,074 

13.5 

2-«-A'tf  Cl 

11.7  g        „ 

0,129 

7,75 

\-n-Xa  a 

23,4  g        „ 

0,197 

5.08 

Xn-AgXO^ 

16,997  g  AgNO,^ 

0,0678 

14,73 

tCuSO^ 

12,48g  CuSO^,  bH^O\ 

l-n-lznSO^ 

14,37  g  ZnSO^,    1  H^O  \ 

0,025 

40,0 

Xaiso^ 

14,04g  mso^,   IH^O) 

2-«-A;C0a 

13,83g  K^CO,, 

0.125 

8.02 

2-jf-A'fl,C0, 

10,61  g  Na^CO.^ 

0,079 

12,66  . 

88    Äquivalent -Leitvermögen    und    die    Kohlrausch  sehen    Gesetze. 

n  bestiergleichbarer  Form  treten  die  Ergebnisse  der  Leitfähigkeitsmessungen 
r  und  lassen  am  klarsten  die  das  elektrische  Leitvermögen  der  Lösungen 
cKiienden  Gesetze  erkennen,  wenn  man  das  Leitvermögen  auf  ein  Gramm- 
üent  bezieht  Bezeichnet  man  mit  i^  die  in  1  ccm  vorhandene  Zahl  von 
mäqmvalenten  (in  einer  Normallösung  ist  also  rj  =  0,001)  und  dividiert  da- 


A  Xf  so   erhält  man  das  Äquivalent-Leitvermögen  A  = 


X 


Ist  q^  die 


1  ccm,  in  der  ein  Grammäquivalent  gelöst  ist,  so  ist  n  =      ,  d.h.  A  =  x  •  w , 

-      .  ^ 

gelangt  also  zum  Äquivalent-Leitvermögen,   wenn  man   das  spezifische  Leit- 
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vermögen  mit  der  Anzahl  ccm  multipliziert,  in  welcher  in  der  betreffenden  I 
ein  Grammäqaivalent  vorhanden  ist  Man  würde  einen  solchen  Wert  für  dai 
vermögeiii  beobachten,  wenn  man  dasselbe  für  die  vorliegende  Losung  zwische 
in  1  cm  Entferpung  voneinander  stehenden  Elektroden  untersuchte,  wem 
derselben  ip  qcm  groß  wäre.  Dann  befindet  sich  zwischen  diesen  Elekl 
stets  ein  Grammäqtiivalent  des  gelösten  Stoffes,  und  das  so  gefundene  L< 
mögen  ist  dasjenige,  welches  ein  Grammäquivalent  des  gelösten  Stoffes  der  L 
erteilt  Oben  ergab  sich  als  Beobachtungsergebnis  x  =  coiL\  setzt  mai 
c  =  fjf  so  ergibt  sich: 

Da  hierin,  wie  wir  sahen,  oc  ein  Faktor  ist,  welcher  mit  der  Verdünnui 
Lösung  wächst,  so  folgt  als  Beobachtungsergebnis,  daß  die  Äquivalentleitfi 
keit  eines  Stoffes  mit  zunehmender  Verdünnung  der  Lösung  ansteigt,  wä 
das  spezifische  Leitvermögen  (abgesehen  von  sehr  konzentrierten  Löse 
mit  wachsender  Konzentration  größer  wird. 

Über   den  Betrag   und   die  Änderungen   des  Äquivalent-Leitvermögens 
Anzahl  von  Elektroljrten  bei  verschiedenen  Konzentrationen  gibt  die  folgeod 
IS^  bezügliche  Übersicht  Auskunft 


Normalität 

1 

der  Losung 

KCl 

AgJVO, 

^I^CuSO^ 

KOH 

NH^ 

HO 

<^. 

=  10001? 

0,0001 

129,07 

115,01 

113,3 

66 

i  i< 

0,0002 

128,77 

114,56 

111,1 

53 

— 

i   » 

0,0005 

128,11 

113,88 

106,8 

88,0 

— 

0,001 

127,34 

113,14 

101,6 

234 

28.0 

377 

\ 

0,002 

126,31 

112,07 

93,4 

233 

20,6 

376 

*. 

0,005 

124,41 

110.03 

81,5 

230 

13,2 

378 

1 
\ 

0,01 

122,43 

107,80 

72,2 

228 

9,6 

370 

1 

1    > 

0,02 

119,96 

105,60 

63,0 

225 

7,1 

367 

1 

0,03 

57,4 

222 

5,8 

364 

1 

0.05 

115,75 

99.50 

51,4 

219 

4,6 

360 

1 
t 

0,1 

112,03 

94.33 

45,0 

213 

3,3 

351 

1 
1 

0,2 

107,96 

39,2 

206 

2,30 

342 

i 

0,3 

35,5 

203 

1,83 

336 

1 

0,5 

102,41 

77,5 

30,8 

197 

1.35 

327 

1 

1,0 

98,27 

67,6 

25,8 

184 

0,89 

301 

1 

2,0 

20,1 

160.8 

0,532 

2&4 

1 

1 

Diese  Beobachtungsergebnisse  lassen  die  Gesetzmäßigkeit  erkennen 
das  Äquivalent-Leitvermögen  von  Salzen,  Basen  oder  Säuren 
zunehmender  Verdünnung  ansteigt,  und  zwar  anfangs  verhältnisn 
schneller,  später  immer  langsamer. 

Bei  manchen  Stoffen,  wie  bei  KCl^  AgNO^y  KOH,  HCl  sind  ii 
höchsten,  in  der  Übersicht  angeführten  Verdünnungen  die  Änderungen  des 
Vermögens  so  gering,  daß  dasselbe  in  diesen  Verdünnungen  als  nahezu  konstai 
unabhängig  vom  Verdünnungsgrade  erscheint  Bezeichnen  wir  mit  der  Konstar 
den  in  höchster  Verdünnung  erreichten  Grenzwert,  sowird  in  solchem  Falle 
aus   den  Beobachtungen   abgeleiteten  Formel  yl  =  äZ    sehr   angenähert  ^1 
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ft  =s  1,  d.  h.  die  der  subjektiven  Eigentümlichkeit  der  verschiedenen  Elektro« 
ift  bezog  auf  ihr  Leitvermögen  Rechnung  tragende  Konstante  ist  gleich  dem 
ralent-Leitveimögen  in  solchen  Verdünnungen,  in  denen  dasselbe  sich  nicht 
r  ändert.  Streng  genommen  wird  dies  erst  in  unendlicher  Verdünnung  ganz 
cbt  iein;  man  bezeichnet  daher  diesen  Wert  von  A  als  A^.  Bei  solchen 
liolyten,  bei  denen  A  in  sehr  hoher  Verdünnung  sich  nur  noch  sehr  wenig 
■rt,  kann  A^  durch  graphische  Extrapolation  oder  genauer  durch  ein  von 
ULAUSCH  erfolgreich  angewandtes  Berechnungsverfahren  gefunden  werden.  Diese 
-Werte  zeigen  nun  eine  zweite  wichtige,  ebenfalls  von  Kohlrausch  zuerst  er- 
ite  Gesetzmäßigkeit,  welche  in  der  folgenden  Übersicht  hervortritt  i). 

Aoo  bei  18*. 


A' 

Na 

Li 

Tl 

130,10 

108,99 

98,88 

131,47 

126,50 

105,83 

95,18 

127,75 

98,49 

77,42 

67.36 

— 

111,85 

90,15 

— 

112,5 

a 

F 


Vergleicht  man  die  -do^- Werte  für  zwei  Salze,  welche  verschiedene  Kationen 
V  das  gleiche  Anion  enthalten,  miteinander,  so  sieht  man,  daß  stets  nahezu  die 
icke  Differenz  zwischen  ihnen  besteht,  gleichgültig,  welches  das  gleiche  Anion  ist 
I  nimliche  ist  der  Fall,  wenn  man  zwei  Salze  mit  verschiedenen  Anionen  aber 
I  f^eichem  Kation  miteinander  vergleicht  £in  solches  Verhalten  ist  nur  dann 
^kh,  wenn  ein  ICation  oder  Anion  stets  denselben  Anteil  am  Werte  von  A^ 
■Czt,  gleichgültig,  welches  sein  Partner  ist,  daß  also  A^  sich  additiv  aus  zwei 
■manden  zusammensetzt,  von  denen  der  eine  nur  vom  Kation,  der  andere 
r  ▼om  Anion  bestinmit  ist.  Die  Anteile,  welche  Kation  und  Anion  am  Leit- 
mögen eines  Elektrolyten,  an  dem  von  ihm  bewirkten  Stromtransport,  nehmen, 
d  nun  ihre  Beweglichkeit,  ihre  Wanderungsgeschwindigkeit  Diese  Größen  be- 
dmeten   wir   oben   mit   /^    und    lic  •     Wir   folgern    also    aus    den   vorliegenden 

"^'"■-  A^  =  U  +  Ik   . 

k.  das  Leitvermögen  bei  unendlicher  Verdünnung  ist  gleich  der 
imme  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  von  Anion  und  Kation, 
idererseits  besagt  dies  Gesetz  auch,  daß  in  unendlicher  Verdünnung  Anion  und 
Hkm  ganz  unbeeinflußt  voneinander  den  Stromtransport  besorgen;  man  nennt  es 
iker  aoch  das  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  der  Ionen. 

Diese  Gesetzmäßigkeiten  ergeben  sich  nun  auch  ohne  weiteres  als  Folge- 
■|en  ans  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie.  Nach  dieser  ist  ja  von  einem 
i  Wttser  gelösten  Elektrolyten  nur  ein  gewisser  Bruchteil  in  seine  Ionen  ge- 
pihes,  welcher  mit  steigender  Verdünnung  wächst  und  sich  immer  langsamer 
■t  dieser  dena  Wert  1  nähert;  dieser  Bruchteil  wurde  als  der  Dissoziations- 
nd  7  bezeichnet  Für  den  Stromtransport  kommen  nun  allein  die  Ionen  in 
keliackt,  nur*  der  in  diese  zerfaUene  Bruchteil  einer  Salzmolekel  vermag  zu 
dm.  Erst  wenn  eine  solche  vollständig  in  ihre  Ionen  gespalten  ist,  also  bei 
ekr  hoher  Verdünnung,  kann  sie  ihr  Leitvermögen  vollkommen,  mit  dessen 
fefacrm  Betrage,  vorher  nur  zu  einem  Bruchteil  dieses  Höchstwertes,  betätigen, 
id  dieser  Bruchteil  ist  durch  den  Dissoziationsgrad  gegeben.  Wenn  oben 
[■»a^lgc  abgeleitet  wurde,  so  ergibt  sich  also,  daß  der  mit  der  Verdünnung 
■cktende    Faktor  a    nichts    anderes    als    der  Dissoziationsgrad  y   (vgl.  S.  54)  ist 

*;  F.  KomJLAUSCH  and  M.  E.  Maltby  Abhdlg.  d.  Phys.  Techn.  Reichsanstall  3,  157  und 
K  d.  BerL  Ak.    1899.    665;    F.  Kohlrausch,   ebenda  1900,    1002;    F.  Kohlkausch   und 
voüi  STEOiWEHS  ebenda  1902,  581. 
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Damit  sind  die   für  das   elektrische   Leitvermögen  geltenden  G 
folgendermaßen  zu  formulieren: 

(1)  A„  =  Ia  +  Ik 

(2)  A  =  y{U  +  Ik) 

(3)  X  =  »/y  (/i  + /ä)     • 
Durch  Division  von  (2)  und  (1)  folgt: 


(-1) 


y  = 


'oo 


man  kann  also  y,  dessen  Bestimmung  z.  B.  aus  der  Gefrieq)unktsemie 
oben  erörtert  wurde,  ebensogut  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der 
finden,  falls  A^  bekannt  ist  Auf  diesen  voneinander  ganz  unabhängigen 
sind  für  y  in  zahlreichen  Fällen  gut  übereinstimmende  Werte  gefunden  \ 
Hierin  liegt  eine  wichtige  Stütze  für  die  elektrische  Dissoziationst 
tatsächlich  gehörten  die  von  Kohlrausch  für  die  Leitfähigkeit  der  Elektro! 
fundenen  Gesetzmäßigkeiten  zu  den  wichtigsten  Grundlagen,  auf  denen  Aw 
seine  Theorie  aufbaute. 

c)  Die  Bestimmung  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  und  von 

Bei  solchen  Elektrolyten,  deren  Äquivalent-Leitvermögen,  wie  es  ol 
CuSO^j  C^H^O^,  NH^  in  der  Tabelle  angeführt  wurde,  auch  in  hochven 
Lösungen  noch  stark  mit  der  Verdünnung  sich  ändert,  ist  auch  in  diese 
zentrationen  die  Dissoziation  noch  eine  unvollkommene,  in  höheren  Konzentr 
also  eine  nur  geringfügige.  Daher  leiten  diese  Körper  selbst  in  größerer  I 
tration  nur  wenig.  Für  solche  Elektrolyte  aber,  bei  denen  A  in  den  der  J 
noch  zugänglichen  Verdünnungen  kaum  mehr  ansteigt,  man  also  A^  zuv 
ermitteln  kann,  gewinnt  man  für  die  Größen  /^  und  /j^,  deren  Verhältnis  j; 
durch  die  Überführungszahl  gegeben  ist: 

eine  zweite  Gleichung  mit  der  experimentell  bestimmbaren  Größe  A^  ,  i 

^^  =  /^  +  Ik    , 

und    kann    somit    die   Wanderungsgeschwindigkeiten    selbst   finden,    und  z 
gleichen  Maß,  in  welchem  A^  gemessen  ist,  d.  h.  in  reziproken  Ohm. 

Von  KoHLRAUS^H  und  v.  Steinwehr  sind  auf  diese  Weise  für  eine 
Kationen  und  Anionen  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  ermittelt.  Bei  18' 
gefunden : 


Kationen :  Ik  bis  18® 
in  reziproken  Ohm 

Li' 

Na 

Hb' 
Cs' 

TV 

ir 


Anionen:  Ia  bei  18®  in  reziproken  Ohm 


33.44 

/-' 

46.64 

BrO^ 

43,55 

C/' 

65.44 

cio; 

64,67 

Br» 

67.63 

yo: 

67.6 

T 

66,40 

A/M  0/ 

68,2 

SCN* 

56.63 

CHOi 

64,4 

NO^ 

61.78 

C^H^Oi 

66.00 

ClOi 

55.03 

C^H^Oi 

54,02 

70^ 

33.87 

C,H,Oi 

329,8 ») 

OH' 

174 

C.H^Oi 

45.6 

'USO," 

68.7 

C,H,,Oi 

46.2 
64,7 
47,7 

53,4 
46,7 

35,0 
31,0 
27,6 
25,7 
24.3 


»)  Nach  A.  A.  Noyes  und  (1.  V.  Sammet,  Zeitschr.  phys.  Ch.  43.  72  (1908). 
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Für  25*^  seien  folgende  Werte  angegeben: 

Na      50,98     Cl'        75,8 

K'      74,49     OH'  219 

IT      364,91)     . 

Man  sieht,  daß  im  Wasser  unter  allen  Ionen  diejenigen  des  Wassers  am 
schnellsten  wandern;  im  Vergleich  damit  zeigen  andere  Kationen  und  Anionen 
nur  kleine  Unterschiede  in  der  Beweglichkeit,  insbesondere  werden  diese  Diffe- 
renzen immer  kleiner,  je  atomreicher  die  Anionen  organischer  Säuren  (und  die 
Kationen  organischer  Basen)  werden.  Durch  Addition  der  hier  gegebenen  Werte 
Ton  Ifc  nnd  /^  können  nun  die  Werte  von  A^  für  solche  Elektrolyte  berechnet 
werden,  deren  Dissoziation  auch  in  der  höchsten  für  Leitfähigkeitsmessungen  in 
Betracht  kommenden  Verdünnung  noch  unvollständig  ist;  so  ergibt  sich  z.  B.  für 
En^säure  A^  =  329,8  +  35,0  =  364,8.  In  anderen  Fällen  ist  folgendes  Ver- 
fahren zur  Ermittlung  von  A^  anzuwenden: 

-4oo  Ha  =*  ^H'  +  hv 

^oo  Na  Cl  =  ^Na   +  hl' 

Um  die  Differenz  /^-  —  /y^-  =  286,25  bei  18^  und  313,92  bei  25^  wird  sich  nun 
stets  A^  einer  einbasischen  Säure  von  A^  ihres  Natriumsalzes  unterscheiden.  Tat- 
sächlich kann  man  nun  stets  A^  für  Natriumsalze  bestimmen,  und  aus  diesem 
Wert  somit  A^^  der  zugehörigen  Säure  ermitteln.  Ebenfalls  sind  oft  für  Chloride 
von  Basen,  deren  A^  nicht ' bestimmbar  sind,  die  Werte  von  A^  zu  ermitteln; 
durch  Addition  der  letzteren  zu  Iqh' —  hr  =  108,6  bei  18^  und  143,2  bei  25<> 
kann  auch  hier  wieder  A^^  für  schwach  dissoziierte  Basen  ermittelt  werden. 

Andererseits  gestatten  die  oben  angegebenen  Werte  von  l^  und  /^  die 
LösUchkeit  sehr  schwer  löslicher  Salze  aus  der  Leitfähigkeit  ihrer  gesättigten 
wässerigen  Lösungen  zu  finden.  ^)  Diese  ist  x  =  r;  y  (/y|  +  l/cj  •  Da  in  so  hoch 
verdünnten  Lösungen  p^  ==  1  gesetzt  werden  kann,  so  ergibt  sich  17,  die  Äqui- 
valentkonzentration  in  1  ccm,  wenn  man  x  bestimmt  und  /^  und  lic  bekannt 
sind.  So  wurde  z.  B.  für  AgCl  bei  19,95»  von  Böttger  x  ==  1,33  X  10-«  ge- 
funden; da  bei  20®  /^j-' + /c/' =  125,5,  so  ist  1000  iy,  also  die  in  1  Liter  der 
gesättigten  Chlorsilberlösung  vorhandene  Anzahl  Mol  AgCl  =  1,06  •  10"^;  ähnlich 
folgt  für  AgBr  aus  xw^  =  0,057  X  10"«,  daß  hier  1000  ly  «  4,5  •  lO"''   ist      • 

Die    Wanderungsgeschwindigkeiten    der    Ionen    wurden    oben    in    reziproken 

cm  y. 

Ohm    angegeben.     Ihre  Werte   in   —    erhält    man    nach    folgender   Überlegung: 

sec 

Denken  wir  uns  zwei  einander  parallel  angeordnete  Elektroden  in  1  cm  Ent- 
fernung und  von  solcher  Oberfläche,  daß  die  1  Grammäquivalent  eines  Elektro- 
l>ten,  z.  B.  KCl,  enthaltende  Lösungsmenge  zwischen  ihnen  Platz  findet;  zwischen 
den  beiden  Grenzflächen  der  Lösung  bestehe  ein  Potentialabfall  von  1  Volt. 
Würden  unter  dessen  Einfluß  96540  Coulombs  in  1  Sekunde  die  Lösung  passieren, 
d.h.  ein  Strom  von  96540  Ampere,  so  müßten,  wenn  wir  der  Einfachheit  halber 
einmal  K'  und  Cl'  als  gleich  schnell  wandernd  annehmen,  in  einer  Sekunde  je 
ein  Grammion  Kalium  nnd  Chlor  an  der  Elektrode  zur  Entladung  gelangen,  d.  h. 
die  mittlere  Geschwindigkeit  jeder  dieser  lonenarten  müßte  ^2  ^°^  betragen. 
Geht  nun  tatsächlich  unter  den  gedachten  Bedingungen  ein  Strom  von  kleinerer 
Stärke  als  96540  Ampere,  etwa  /  Ampere,   durch  die  Lösung,   so  kann  das  nur 


M  Nach  NOYES  nnd  Samicet  a.  a.  O. 

*)  F.  Kohlrausch  und  F.  Rose,  Ber.  d.  Berl.  Ak.  1893,  453;  Zeitschr.  phys.  Ch.  12,234 
11893);  A.  F.  Hollemann,  ebenda  12,  125  (1893);  F.  Kohlrausch  und  F.  Dolezalek,  Ber.  d. 
BerL  Ak.  1901,  1018;  F.  Kohlrausch,  Zeitschr.  phys.  Ch.  44,  197  (1893);  W.  Böttger, 
ebenda  46,  521  (1903);  F.  Kohlrausch,  ebenda  50,  355  (1904). 
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daher  rühren,  daß  jedes  Ion  nicht  eine  mittlere  Greschwindigkeit  von  ^/j  cm, 
beide  Ionen  zusammen  also  nicht  von  1  cm,  sondern  tatsächlich  eine  ge- 
ringere,   etwa    V  besitzen.     Es  verhält    sich    dann:    F:l=y:  96540.     Da  aber 

Spannungsabfall  .         ,       .  .  1  ,     ,.     ^  ^ 

y  =  — ^j^T-i —  ist,  also  hier  =— — ,    und    die   Lösung    1  Grammäquivalent 

A      cm 

enthält,  so  folgt  J=  A,  d.  h.  V=  zrz-=rrz .      V  ist  hier  die  unter  1  Volt  be- 

96540  sec 

tätigte   Summe   der  lonengeschwindigkeiten;    um  die  Geschwindigkeit  jedes  Ions 

zu  erhalten,  ist  V  im  Verhältnis  //^:  /^  zu  teilen.     So  ergeben  sich  z.  B.  bei  18® 

die  Wanderungsgeschwindigkeiten : 

//c  für  JVa  =  0,00045  —     /a  für   C/'    =  0,00067  — 

sec  sec 

K'   =  0,00066  „       J\/Oi  =  0,00064  „ 
If'   =  0,00342  „        0/f'  =  0,00180  „ 

unter  der  Spannung  von  1  Volt  auf  1  cm  der  Strombahn.  Ist  die  Spannung 
==/ Volt/1  cm,  so  sind  die  Geschwindigkeiten  /mal  so  groß  als  obige  Werte, 
was  gleichbedeutend  damit  ist,  daß  zur  Erzielung  des  Durchtritts  einer  be- 
stimmten Strommenge  durch  einen  Leiter  um  so  mehr  Spannung  eriorderlich  ist, 
je  schneller  der  Durchtritt  erfolgen,  je  höher  die  Stromstärke  sein  soll.  Durch 
besondere  Messungen  sind  diese  hier  berechneten  und,  wie  man  sieht,  nicht 
eben  großen  lonengeschwindigkeiten  tatsächlich  bestätigt  gefunden  worden. 

d)    Der  Dissoziationsgrad  der  Elektrolyten  und  Ostwalds 

Verdünnungsgesetz. 

Betrachten  wir  einen  binären  Elektrolyten,   z.  B.  Essigsäure,   so    herrscht  in 
ihm  das  Dissoziationsgleichgewicht: 

Bezeichnet  c  die   Konzentration  des   nicht  dissoziierten  Anteils,  c^   diejenige 
jedes  der  Ionen,  so  gilt  nach  dem  Massenwirkungsgesetz: 

€ 

WO  K  die  Dissoziationskonstante  bedeutet    Sei  q>  das  Volumen  in  ccm ,  in  welchem 

1  -y 
1  Grammäquivalent  gelöst  ist,  und  sei  y  der  Dissoziationsgrad ,  so  ist  r= 

y  T 

und  r.  =  —  ,     also : 

9  (1  —  y) 

Da  nun 

A 

ist,  so  folgt: 

1^ ^  A' 

9?  (A^  —  Ä)  A, 


'oo 


Dieses  von  Ostwald  zuerst  abgeleitete,  als  das  Ostwald  sehe  Ver- 
dünnungsgesetz bezeichnete,  Gesetz  ist  durch  die  auf  mehrere  Hunderte 
mäßig  dissoziierter  organischer  Säuren  und  Basen  ausgedehnten  Untersuchungen 
Ostwalds  und  seiner  Schüler  in  großem  Umfange  bestätigt  worden*),  indem  die 


»)  W.  OsTWAU),  Zeitschr.  phys.  Ch.  2,  270  (1888);  3,  170,  241.  369  (1889);  P.  Waldik. 
ebenda  8,  433  (1891);  10.  563,  638  (1892);  W.  A.  SMmi,  ebenda  25,  144.  193  (1898); 
G.  Bredig,  ebenda  13,  191,  289  (1894)  u.  a. 
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ennittelten  Werte   für   K  bei   gegebener  Temperatur   sich    als   voa    der 

ang     tatsächlich     unabhängige     Gleichgewichtskonstanten     ergaben.     Die 

te  K  erwies   sich   nach   einer  Reihe   interessanter  Gesetzmäßigkeiten  von 

Konstitution   der  untersuchten  Säuren   abhängig.      Doch   soll   hier   auf   diese 

ilheiten  nicht  eingegangen  werden. 

Sehr  wichtig   ist   es  nun    aber,   daß   für  Salze   sowie   für  Mineralsäuren   und 

^Wt  Uli  'hl    Basen  das  Ostwaldsche  Verdünnungsgesetz  nicht  zutrifft     Falls  man 

IJKh  bei  den  Ionen  dieser  Stoffe  das  einfache  Massenwirkungsgesetz,  aus  welchem  es 

Ableitet  wurde,  als  gültig  ansieht,  erklärt  man  diese  Abweichung  durch  die  An- 

^pihme.    daß     die    außerdem    bei    der    Herleitung    benutzte    Formel  y  =    t—  für 

Stoffe  keine  genaue  Gültigkeit  hat  Da,  wie  wir  sahen,  die  aus  der  Leit- 
keit  ermittelten  Werte  von  y  ganz  allgemein  mit  denjenigen  übereinstimmen, 
he    aus    dem    osmotischen   Druck   für   die   Elektrolyte   abgeleitet  werden,    so 

daß  der  in  den  Lösungen  der  Neutralsalze,  der  starken  Säuren  und  Basen 

ende    Zustand    weniger    einfach    sein    muß,    als    wir    bisher    zur    Deutung 

Abweichungen  dieser  Losungen  von  den  Gesetzen   des  osmotischen  Druckes 

ibten   annehmen   zu   dürfen.     Es  ist   einerseits   möglich,    daß   zwischen   Ionen 

E  nicht  dissoziierten  Molekeln  elektrostatische  Wirkungen  stattfinden,  welche 
r  nur  dann  sich  erheblich  bemerkbar  machen,  wenn  verhältnismäßig  viel  Ionen 
landen,  die  Elektrolyte  also  stark  dissoziiert  sind.  Andererseits  kann  bei 
tSdzen  sehr  mannigfache  Komplexsalzbildung  eintreten;  es  könnte  z.  B.  analog 
\itm  Kamallit  KClMgCl^^H^O,  dessen  Lösung  sicherlich  auch  die  Ionen  K' 
!-»d  MgCl%  enthält,  auch  in  Chlorkaliumlösungen  K'  und  KCl%  ,  in  Kupfer- 
:.ttl|>hat  Cu"  und   Cu{S0^)2    existieren  i). 

Die  Versuche,  das  Ostwaldsche  Gesetz  durch  eine,  andere  Potenzen  von 
;J  bnr.  ^1^  enthaltende  Formel  zu  ersetzen^),  haben  keine  ganz  befriedigenden 
Ergebnisse  gezeitigt  Auch  die  vorläufigen  Bemühungen,  auf  Grund  der  Annahme 
fegenseidger  elektrischer  Beeinflussung  von  Ionen  und  Nichtelektrolyten  die  Theorie 
iber  die  Zustände  in  den  gedachten  Lösungen  auszubauen^),  stehen  vielleicht 
an!  zu  einseitig  physikalischem  Standpunkte,  haben  jedenfalls  bisher  nur  für  stark 
Terdünnte  Lösungen^)  experimentelle  Bestätigung  gefunden,  in  denen  die  gedachten 
Romplexbildnngen  sehr  gering  sein  müssen. 

Man  muß  sich  daher  vorläufig  darauf  beschränken,  daß  die  aus  der  Leit- 
fähigkeit oder  der  Gefrierpunktsemiedrigung  berechneten  Dissoziationsgrade  von 
\  Sahen,  anorganischen  starken  Basen  und  starken  Mineralsäuren  nur  ungefähre 
.\uiheningen  aneinander,  und  zwar  die  Leitfähigkeitsmessungen  meist  etr^^as  zu 
hohe  Werte  ergeben.  Immerhin  kann  man  aber  aus  den  beobachteten  Leit- 
tih^keiten  wenigstens  vergleichsweise  einige  Regeln  ableiten,  welche  für  den 
praktischen  Gebrauch  nicht  unwichtig  sind: 

1.  Die  Salze  der  Alkalien,  des  Ammoniums,  des  einwertigen  Thaliums  und 
dts  Silbers  sind  in  äquivalenter  Lösung  ungefähr  gleich  —  und  zwar  stets  in  er- 
beblichem  Maße  —  dissoziiert;  in  1,0 -normaler  Lösung  berechnen  sich  für  sie  aus 
dem  Leitvermögen  zwischen  0,6  und  0,75  liegende  Werte  des  Dissoziationsgrades. 

2.  Die  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  etwas  schwächer  dissoziiert  als  die 
«^sprechenden  der  Alkalimetalle. 

3.  Die  Sulfate  und  Nitrate  von  Mg,  Zn,  Cd,  /V^,  Afn,  Co,  Ni,  Cu,  Pb,  Sn^^ 
X     nd  fma   gleich    stark,    und   zwar  in  normaler  Lösung   zu  etwa  20 7o  dissoziiert. 

'   G.  Bredig,    Zeitschr.    phys.   Ch.    13,    202    (1894);    R.  Abecx;    und    St.    Laüknozinski, 
,    tobehr.  Elektroch.   10.  77  (1904). 

*  M.  RuDOLPHi.  Zeitschr.  phys.  Ch.  17,  385  (1895);  J.  H.  van't  Hoff,   ebenda  18,  300 
;    tl»6  :  W.  D.  Banckoft,  ebenda  31.  188  (1899). 

»  W.  Xkrnst,  ebenda  38,  487  (1901);  H.  Jahn,  ebenda  41,  257  (1902). 

*  H.  Jahn,  ebenda  50,  129  (1904). 
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Ganz  ähnliches  gilt  für  die  Chloride  dieser  Metalle,  nur  sind  von  diesen  das- 
jenige des  Zinks  und  namentlich  das  des  Kadmiums  erheblich  schwächer  dissoziiert 
als  die  der  übrigen  Metalle;  Quecksilberchlorid  ist  fast  gar  nicht  dissoziiert 

4.  Die  Salze  von  Alj   Cr  und  Fe^'^  sind   nur  in  geringem  Maße   dissoziiert 

5.  Von  den  anorganischen  Säuren  sind  die  Halogenwasserstoffsäuren,  Salpeter- 
säure, Chlor-,  Brom-,  Jodsäure,  Überchlor-  und  Übeijodsäure  bei  gleicher  Äqui- 
valentkonzentration  so  weitgehend  dissoziiert  wie  ihre  Alkalisalze;  etwas  geringer 
ist  der  Dissoziationsgrad  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure,  während  Ruß- 
säure  nur  schwach,  Cyanwasserstoffsäure,  Kohlensäure,  unterchlorige  Säure,  Schwefel- 
wasserstoff aber  außerordentlich  wenig  dissoziiert  sind. 

6.  Die  Essigsäure  und  ihre  Homologen  sind  in  ^j^-woriadX^r  Lösung  zu  nur 
0,2  7o  bis  0,3%  dissoziiert 

7.  Unter  den  Basen  sind  die  Alkalihydrate  und  Erdalkalihydrate  ähnlich 
weit  dissoziiert  wie  ihre  Salze;  Ammoniak  ist  ähnlich  wenig  dissoziiert  wie 
Essigsäure. 

e)  Einfluß  der  Temperatur  auf  das  Leitvermögen  der  Elektrolyte. 

Wie  schon  mehrfach  hervorgehoben,  ist  für  den  Betrag  des  Leitvermögens 
der  Elektrolyte  die  Temperatur  von  wesentlicher  Bedeutung.  Im  Gegensatz  zu 
den  meisten  Leitern  erstej  Klasse  wird  das  Leitvermögen  der  meisten  Elektrolyte 
durch  Temperatursteigerung  erhöht,  bei  sehr  niederer  Temperatur  konvergiert  es 
gegen  den  Wert  NulP),  während  die  Metalle  ja  gerade  hier  ihren  Widerstand 
fast  verlieren.  Von  sehr  niederen  Temperaturen  abgesehen,  ist  die  Änderung 
des  Leitvermögens  mit  der  Temperatur  sehr  häufig  innerhalb  ziemlich  weiter 
Temperaturgrenzen  eine  nahezu  lineare  und  kann,  wenn  man  von  der  Leitfähig- 
keit bei  18®  ausgeht,  durch  die  Formel 

Xi>  =  Xi8o[l  +^(*- 18«)J 

ausgedrückt  werden  *),  in  welcher  c  den  Temperaturkoeffizienten  des  Leitvermögens, 
dessen  Änderung  für  1®  C,  bedeutet  Bei  Salzen  ist  c  =  0,020  —  0,023,  bei 
starken  Basen  0,019  —  0,020,  bei  Säuren  0,009  —  0,016  für  mittlere  Tem- 
peraturen, d,  h.  bei  1®  Temperaturänderung  erfährt  das  Leitvermögen  eine  Ände- 
rung um   1 — 2,37o. 

Betrachtet  man  die  Formel 

so  sind  hierin  sowohl  der  Dissoziationsgrad  y  wie  die  lonenbeweglichkeiten 
Größen,  welche  durch  Temperaturänderung  beeinflußt  werden  können.  Da  die 
letzteren  bedingt  sind  durch  die  der  Fortbewegung  der  Ionen  im  Lösungsmittel 
entgegenstehenden  Reibungswiderstände,  und  die  innere  Reibung  der  Flüssigkeiten 
stets  mit  zunehmender  Temperatur  abnimmt,  die  Flüssigkeiten  dadurch  „flüssiger** 
werden,  so  ist  verständlich,  daß  Temperatursteigerung  Erhöhung  der  lonenbeweg- 
lichkeit  hervorruft  In  der  Tat  konnte  F.  Kohlrausch  für  einwertige  Ionen  nach- 
weisen, daß  jedes  Ion  einen  eigenen  Temperaturkoeffizienten  seiner  Beweglichkeit 
besitzt,  welcher  meist  für  Anionen  wie  für  Kationen  zwischen  0,020 — 0,026  liegt, 
und  nur  bei  If'  0,0153,  bei  Olf^  0,0180  beträgt  Dabei  ergab  sich  das  Gesetz, 
daß  der  Temperaturkoeffizient  eine  Funktion  der  Beweglichkeit  und  um  so  kleiner 
ist,  je  größer  diese  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  Dadurch  nähern  sich  mit 
steigender  Temperatur  die  Werte  der  lonenbeweglichkeiten  einander,  die  Über- 
führungszahl nähert  sich  also,  wie  oben  gesagt,  immer  mehr  an  0,5. 


*)  J.  KuNZ,  Zeilschr.  phys.  Ch.  42,  591  (1903). 

«)  C.  Deguisne,  Dissert.  Straßburg  1895;   F.  Kohlrausch,  Berl.  Ak.-Ber.  1901,  1026  und 
1902,  572. 
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Der   Dissoziationsgrad   der   Elektrolyte    ändert   sich   mit   der  Temperatur   in 
rerschiedenem  Sinne.    In  einem  chemischen  Gleichgewichte,  wie  es  ja  zwischen 
Ionen  und  nichtdissoziierten  Molekeln   besteht,   bewirkt   nach    einem  allgemeinen 
Gesetze  der  physikalischen  Chemie  Temperatursteigerung  stets  eine  Verschiebung 
des  Gleichgewichtes  zugunsten  des  in  dem  fraglichen  Temperaturgebiet  endothermen, 
des  Wärme  verbrauchenden  Vorganges,  Temperaturemiedrigung  aber  zugunsten  des 
exothermen,  des  Wärme  erzeugenden  Vorganges.    Bei  Gasdissoziationen  erfolgt  nun 
meist  der  Zerfall  in  einfachere  Moleküle  unter  Wärmebindung;   er  schreitet  also 
vorwärts  mit  gesteigerter  Temperatur.    Bei  der  elektrolytischen  Dissoziation  wissen 
wir  aber  in  vielen  Fällen^),  daß  gerade  der  Zerfall  in  die  Ionen  Wärme  entwickelt. 
In  solchem  Falle  muß  also  mit  sinkender  Temperatur  die  Dissoziation  fortschreiten, 
während   in    dem    ebenfalls    vorkommenden    entgegengesetzten  Falle    die   elektro- 
lytische  Dissoziation  ganz  wie  die  Gasdissoziation  mit  steigender  Temperatur  be- 
günstigt  wird.      Im    ersteren    Falle    ruft    also    Temperatursteigerung   zwei    gegen- 
einander wirkende  Einflüsse,  Abnahme  von  y  und  Erhöhung  von  (/^  +  /a')  hervor. 
Bei  nicht   zu   großer  Temperatursteigerung    tritt    der    erstere   Einfluß   gewöhnlich 
stark  zurück.     Da   aber  bei   höherer  Temperatur   der  Temperaturkoeffizient  von 
</i4  +  Ik)  abnehmen  kann,  y  aber  sich  fortwährend  verkleinert,  so  kann  der  Fall 
eintreten,  daß  diese  Verkleinerung  überwiegt  und  die  allerdings  seltene  Ausnahme 
Toriiegt,   daß   das  Leitvermögen   eines  Elektrolyten   einen   negativen  Temperatur- 
koeffizienten erhält,  nachdem  es  vorher  auf  ein  Maximum   angestiegen  ist     Der- 
artiges ist  z.  B.  bei  Lösungen  von  unterphosphoriger  Säure  2)  oberhalb   72^  oder 
bei  verdünnten  Kupfersulfatlösungen  ^)  gegen   100®  beobachtet  worden. 

f)   Dissoziation  des  Wassers. 

Bisher  wurde  von  uns  das  Wasser  als  ganz  unbeteiligt  am  elektrischen 
Leitvermögen  der  wässerigen  Lösungen  angesehen.  Das  ist  nun  nicht  ganz  genau. 
Das  Wasser  hat  vielmehr  ein  freilich  sehr  geringes  Leitvermögen,  welches  ge- 
wöhnlich vernachlässigt  werden  kann,  aber  bei  den  Untersuchungen  hoch- 
verdünnter oder  sehr  wenig  dissoziierter  Elektrolyte  nicht  mehr  außer  Betracht 
bleiben  darf.  Natürlich  hängt  das  Leitvermögen  des  Wassers  sehr  von  Spuren 
von  Vemnreinigtmgen  ab,  welche  aus  der  Luft  oder  dem  Gefäßmaterial  stammen. 
Das  reinste  bisher  dargestellte  Wasser  dürfte  das  gewesen  sein,  an  welchem 
Kohlrausch   und  Heydweiler^)    folgende    spezifische   Leitfähigkeiten    feststellten: 

bei       0^  18<^  25<^  34«  50« 

«MJl.lO-«     0,04.10-6      0,06.10-«     0,09-10-«     0,17.10"«  reziproke  Ohm. 

Die  Leitfähigkeit  eines  sorgfältig,  aber  nicht  unter  Luftabschluß  gereinigten 
Wasser  ist  etwa  20  mal  so  groß  als  diese  Beträge. 

Als  die  Ionen  des  Wassers  haben  wir  ZT  und  OIT  anzusehen.  Treffen 
diese,  z.  B.  von  einer  Säure  und  einer  Basis  geliefert,  in  einer  Lösung  zusammen, 
so  vereinigen  sie  sich  bis  auf  die  sehr  kleine  von  ihnen  übrig  bleibende  Zahl  freier 
Konen  zu  Wasser.  Hierin  besteht  im  wesentlichen  der  Vorgang  der  Neutralisation 
starker  Basen  und  Säuren:  H'  +  X'^  M'+  OH' ^  H^O  +  A''+  M\ 

Eis  ist  für  spätere  Überlegungen  von  Wichtigkeit,  die  Konzentration  der 
freien  FT  und  OH'  im  Wasser  zu  kennen.  Wäre  bei  18®  in  1  Liter  Wasser 
1  Mol  desselben,  also  18  g,  vollständig  in  seine  Ionen  gespalten,  so  wäre  in  der 
Formel  x  =  iyy(/^  -|-  /a)  zu  setzen:  ly  =  0,001,  y  =  1  und  /^  +  /a'  =  174  +  329,8 
-  503,8,  d.  h.  es  müßte  x  =  503,8  X  lO"«  sein.    Da  es  aber  tatsächlich  bei  18 » 

')  z.  B.  aas  der  NeutraUsationswärme  von  Säuren  oder  Basen;  vgl.  Nernst,  Theoretische 
i  kemie.     4.  Au£.  S.  594  ff.  und  642  ff. 

*)  S.  AssHENius,  Zeitschr.  pbys.  Ch.  4,  96  (1889);  9,  339  (1892). 
•)  P.  Sack.  Wicdcm,  Ann.  43,  212  (1891). 
«)  Wiedem.  Ann.  53,  209  (1894). 
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nur  0,038  X  1^~*  ist,  kann  rj  nicht,  wie  angenommen  =  0,001  sein,  sonden 
0  038     10~^ 

nur  0,75  •  10"'  Mol  Wasser  in  seine  Ionen  dissoziiert,  d.  h.  1  g  //'  und  OB 
erst  in  etwa  13  Millionen  Liter  Wasser  von  18®  vorhanden. 

Für  das  Dissoziationsgleichgewicht  /^'+  OH'  'XL  H^O   verlangt  das  \h 

Wirkungsgesetz,  daß 

cir  X  coH'        ,. 
=  /^     , 

ist     Da  nun  die  Konzentration  der  Dissoziationsprodukte  äußerst  klein  ist, 

dadurch  c^^o  keine  nennenswerte  Änderung  erfahren;  es  darf  für  eine  bestii 

Temperatiu:  als  konstant  gelten.     Bezeichnen  wir  das  konstante  Produkt  K  A 

mit  K\  so  wird  ^. 

ch'  X  cow  =  K'     . 

Die  Konstante  K'  bezeichnet  man  (wie  man  sieht,  nicht  ganz  streng,  di 
Ausdruck  ,Jonenprodukt**  richtiger  wäre)  als  Dissoziationskonstante  des  Wai 
Da  cir  =  co/r  je  =0,75-10-'  bei  18®  ist,  wird  A^'igo  =  0,56  •  lO"»*, 
ähnlich  findet  man  -AT 250  =  1,1  •  10"**. 


Kapitel  7. 

Elektroosmose. ') 

1.   Die  Gesetze  der  Elektroosmose. 

Sehen  der  Fähigkeit,  Ionen  gelöster  Molekeln  durch  ein  Lösungsmittel  zu 
n,  besitzt  der  elektrische  Strom  auch  die  Eigentümlichkeit,  auf  gewisse 
,»el5ste  Körper,  -welche  sich  in  seiner  Strombahn  befinden,  richtend  und  be- 
id  zu  wirken.  Die  Erscheinungen,  welche  von  dieser  Betätigung  des  Stromes 
trgemfen  werden,  "bezeichnet  man  als  diejenigen  der  Elektroosmose  oder 
iphorese.  Sie  sind  schon  1807  von  Reuss  beobachtet  worden  und  treten 
sehr  \-ielen  elektrochemischen  Prozessen  hervor;  neuerdings  hat  man  die 
loosmose  in  sehr  wertvoller  Weise  auch  technisch  nutzbar  gemacht 
Diese  Erscheinung  tritt  in  übersichtlichster  Form  ein,  wenn  ein  quer  zu  den 
nlinien  angeordnetes  Tondiaphragma  den  Elektrolyten  in  zwei  Teile  trennt, 
im  Anoden-  und  den  im  Kathodenraum.  Alsdann  steigt  das  Niveau  der 
mg  an  der  K.athode  und  sinkt  an  der  Anode.  Hierdurch  wird  man  an  die 
^äiige  bei  der  Osmose  erinnert,  wobei  ebenfalls  das  Niveau  der  Lösung  steigt, 
des  Wassers  aber  sinkt  Diese  Parallele,  welche  der  Erscheinung  den  Namen 
^ben  hat,  ist  aber  nur  eine  äußerliche.  Denn  während  das  Wesen  der  eigent- 
en  Osmose  darin  besteht,  daß  durch  die  halbdurchlässige  Membran  Wasser 
die  Lösung  dringt  und  deren  osmotischen  Druck  vermindert,  wird  bei  der 
ktroosmose  die  Lösung,  im  gedachten  Falle  die  des  Anodenabteils,  als  solche 
n  Strome  in    den  Kathodenabteil  hinübergetrieben. 

Arbeitet  man  unter  gegebenen  Bedingungen,  also  mit  einem  bestimmten 
tktroU'ten  und  Diaphragma,  und  sendet  einen  Strom  von  konstanter  Stärke 
nch  das  Diaphragma,  so  wird  alsbald  ein  Niveauunterschied  zwischen  Kathoden- 
ßd  Anodenraum  hervorgerufen.  Derselbe  nimmt  allmählich  zu  und  bleibt 
cüießlich  konstant,  wenn  die  äußeren  Umstände  nicht  verändert  werden.  Jetzt 
«TTSchi  Gleichgewicht,  indem  der  hydrostatische  Druck,  welcher  vom  Kathoden- 
ach  dem  Anodenraum  wirkt,  gerade  die  Wirkung  der  Elektroosmose  aufhebt 
•Un  kann  diese  also  durch  den  im  Gleichgewicht  vorhandenen  Niveauunterschied 
nMsen.  Dieser  sei  mit  H  bezeichnet;  er  ist,  wie  zuerst  G.  Wiedemann^)  fest- 
«eüte,  proportional  der  Stromstärke  J^  dem  spezifischen  Widerstände  der  Lösung  s 
md  der  Dicke   des  Diaphragmas  d^  sowie  umgekehrt  proportional  dessen  Quer- 


f  •  s  •  d 


schnitt  q^  also 

s  d 
Üer  Ausdruck  -  -   ist   der  Widerstand    des   mit   dem  Elektrolyten  getränkten 

Diaphra^jmas,   also  /  —  ^  J '  '^>  er  entspricht  also  dem  zwischen  beiden  Seiten 
des  Diaphragmas  herrschenden  Spannungsabfall  E,  d.  h. 


V  Vgl.  das  Referat    voo   G.  Bredig,    Ber.  des  V.  Internat.   Kongresses    \.   angew.  Chemie 
iHf«.  Bd.  IV.  S.  643.     Zeitschr.  Elektroch.  9,  738  (1903j. 
»  Pogg.  Ann.  87.  321  (1852). 
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Der  von  der  Elektroosmose  hervorgerufene  Druck-  und  Niveauunterschied 
zwischen  Kathoden-  und  Anodenraum  ist  also  proportional  dem  zwischen  den 
beiden  Seiten  des  Diaphragmas  herrschenden  Spannungsabfalle.  Die  Stromstärke 
bestimmt  diesen,  dazu  aber  auch  die  Zeit,  in  welcher  er  sich  einstellt,  indem 
die  in  der  Zeiteinheit  unter  gegebenen  Umständen  durch  ein  Tondiaphragma  ge- 
preßte Flüssigkeitsmenge  der  Stromintensität  proportional  ist. 

Ein  Tondiaphragman  ist,  wie  wir  schon  sahen,  als  ein  System  von  vielen 
Kapillaren  anzusehen.  Verfolgt  man  die  Erscheinung  an  einzelnen  Kapillaren, 
wie  es  zuerst  G.  Quincke^)  tat,  so  kann  man  sich  davon  unabhängig  machen, 
daß  nur  sehr  wenig  Stoffe  sich  wie  Ton  zur  Herstellung  von  Diaphragmen  eignen, 
und  die  Beziehungen .  der  Stärke  der  Elektroosmose  zu  den  in  der  Stromhahn 
befindlichen  festen  Körpern  ermitteln.  Durch  Benutzung  von  Kapillaren  ergab 
sich  zunächst,  daß  für  eine  und  dieselbe  Kapillare  das  Gesetz  von  Wiedemann 
gilt;  bei  Kapillaren  aus  gleichem  Material  zeigte  sich  aber  weiter,  daß  die  von 
der  Elektroosmose  in  ihnen  bewirkte  Steighöhe  der  Flüssigkeit  mit  der  Gröfie 
der  von  der  Flüssigkeit  benetzten  Röhrenoberfläche  wächst  In  außerordentlich 
starkem  Maße  hängt  aber  die  Erscheinung  vom  Material  der  Kapillaren  sowie 
von  der  Natur  der  diese  berührenden  Flüssigkeit  ab ;  durch  Wechsel  dieser  Stoffe 
kann  auch  die  Bewegungsrichtung  umgekehrt  werden,  jedoch  ohne  daß  die 
quantitativen  Gesetzmäßigkeiten  dadurch  verändert  würden.  Es  zeigte  sich,  daß 
eine  wässerige  Lösung  in  einer  Silberkapillare  nicht  so  hoch,  in  einer  mit 
Schellack  überzogenen  Kapillare  aber  höher  als  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
in  einer  gläsernen  Kapillare  steigt,  daß  auch  Alkohol  in  Glas  sich  von  der  Anode 
nach  der  Kathode,  Terpentinöl  aber  in  umgekehrter  Richtung  bewegt,  letzteres 
aber  in  Kapillaren  aus  Schwefel  wieder  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes 
getrieben  wird. 

Man  sieht,  es  handelt  sich  hier  um  eine  von  der  Größe  der  gegenseitigen  Be- 
rührungsfläche des  festen  Körpers  und  der  Flüssigkeit  sowie  von  der  Natur  beider 
abhängige  Gegeneinanderverschiebung  dieser  Stoffe.  In  den  vorgedachten  Fällen 
sind  das  Diaphragma  oder  die  Kapillaren  an  den  ihnen  erteilten  Ort  gebunden, 
der  Strom  kann  sie  von  ihm  nicht  entfernen.  Denkt  man  sich  nun  aber  das  Dia- 
phragma oder  die  Kapillaren  zu  einem  feinen  Pulver  zerkleinert,  welches  in  der 
Flüssigkeit  schwebt,  so  wird  unter  dem  Einfluß  eines  Potentialgefälles  wiederum  die 
relative  Verschiebung  der  Flüssigkeit  gegen  den  festen  Körper  stattfinden.  Nur 
wird  hier  die  erstere  sich  nicht  auf  einer  Seite  des  letzteren  aufstauen  können, 
sondern  durch  die  Schwere  alsbald  daran  verhindert  werden,  und  es  wird 
der  Einfluß  des  Potentialgefälles  darin  sich  bemerkbar  machen,  daß  der  feste 
Körper  von  der  Flüssigkeit  sich  zu  trennen  strebt  Bewegte  diese  sich  vorher 
nach  der  Kathode,  so  wird  nun  der  feinverteilte,  feste  Körper  nach  der  Anode 
gedrängt  werden  und  umgekehrt.  Die  lange  bekannte  Erscheinung,  daß  unter 
dem  Einfluß  eines  Potentialgefälles  eine  Suspension  feiner,  fester  Teilchen  in  einer 
Flüssigkeit  an  der  einen  Elektrode  sich  klärt,  an  der  anderen  sich  verdichtet  und 
in  wässeriger  Lösung  letzteres  zumeist  an  der  Anode  erfolgt,  tritt  damit  in  engste 
Beziehung  zur  elektrischen  Endosmose. 

In  der  Tat  konnte  Quincke  auch  feststellen,  daß  feinverteilter  Ton  in  Wasser 
nach  der  Anode  sich  bewegt  wie  die  verschiedensten  anderen  Körper,  u.  a. 
auch  feinverteilte  Metalle,  daß  in  Terpentinöl  aber  solche  Suspensionen  zur 
Kathode  getrieben  werden,  und  nur  der  Schwefel  hier  Zur  Anode  sich  begibt 

Quantitativ  ist  hier  wiederum  der  Druck,  mit  welchem  Flüssigkeit  und  fester 
Körper  gegeneinander  bewegt  werden,  dem  Spannungsabfall  proportional,  und 
dieser  wird  off'enbar  eine  um  so  stärker  treibende  Kraft  ausüben,  je  kleiner  der 
Weg  ist,  über  welchen  er  wirkt     Um  also  durch  Elektroosmose  möglichst  starke 

>)  Pügg,  Ann.   118,  574  (1861). 
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iumliche  Verschiebungen  suspensierter  Stoflfe  hervorzubringen,  wird  man  auf  die 
ängeneinheit  der  Strombahn  ein  möglichst  großes  Spannungsgefälle  zu  erzeugen, 
er  stromleitenden  Rüssigkeit  einen  hohen  Widerstand  zu  erteilen  haben. 
^ihrend  man  für  elektrolytische,  lediglich  den  Spannungsabfall  an  den  Elek- 
roden  benutzende  Wirkungen  den  Spannungsabfall  in  der  Lösung  tunlichst  zu 
ermindem  sucht,  werden  also  zur  Durchführung  der  Elektroosmose  gerade  die 
mtgegengesetzten  Bedingungen,  hoher  Spannungsabfall  im  Elektrolyten,  günstig 
»ein.  Hierbei  ist  freilich  zu  bedenken,  daß  auch  hohe  Stromstärke  eine  stärkere 
Osmose  bewirkt,  der  Widerstand  also  zur  Erzielung  möglichst  günstiger  Wirkungen 
Dicht  beliebig  gesteigert  werden  darf. 

Für    die   Elektroosmose   ist   natürlich  Stromdurchgang  durch   die  Lösung  er- 
forderlich; sie  wird  daher  stets  von  elektrolytischen  Erscheinungen  an  den  Elek- 
troden und  von  lonenwanderungen  begleitet  sein,     Sie  hängt  aber  nicht  wie  diese 
vom  Faraday^chen  Gesetz  ab,  sondern  unterliegt  besonderen  Beeinflussungen  durch 
die   Stromstärke.     Die   in   der  Zeiteinheit  von   der  Elektroosmose   in  bestimmter 
Riditnng    beförderten    und    schließlich    an    den    Elektroden    sich    besonders    an- 
häufenden   und   daher  zur  Abscheidung    gelangenden   Substanzmengen   sind   zwar 
um  so  höhere,  je  größer  die  Stromstärke  ist     Aber  zwischen  letzterer  und  dem 
Äqoivalentgewicht   dieser   Substanzen   besteht   durchaus   nicht    die    vom   Faraday- 
scben  Gesetz  verlangte  Beziehung,  sondern  es  herrschen  ganz  eigenartige,  scheinbar 
sehr  verwickelte  und  noch  gar  nicht  genau  erkannte  Beziehungen  zwischen  der  Strom- 
.  stärke  und  den  elektroosmotisch  beförderten  und  abgeschiedenen  Stoflfmengen. 
Zur  Erklärung  der  Elektroosmose  nahm  Quincke  an,  daß  in  irgend  einem 
heterogenen  System,  also  bei  einer  gegen  einen  festen  oder  gasförmigen  Körper 
oder  gegen  eine  zweite  Flüssigkeit  angrenzenden  Flüssigkeit,  die  beiden  sich  be- 
rährenden   Bestandteile    des  Systems   an   ihrer   Grenzfläche  sich  gegenseitig   elek- 
trisch laden.    Gelangt  nun  ein  solches  System  in  ein  elektrisches  Potentialgefälle, 
so  werden    elektrostatische    Wirkungen   eintreten,    es   wird    der    positiv    geladene 
Teil  des  Sjrstems   in   der  Richtung   des   positiven,   der   negativ   geladene  Teil   in 
der  Richtong   des   negativen   Stromes   bewegt  werden,    somit  werden   beide    aus- 
einandertreten  und  sich  gegeneinander  bewegen,  ganz  wie   die  Ionen  eines  Salzes 
n  unter    einem  Potentialgefälle    tun.     Später    hat    v.  Helmholtz*)   gezeigt,    daß 
unter  solcher  Annahme   die  Tatsachen   auch   in   ihren   quantitativen  Beziehungen 
zo  den  Stromgrößen  zu  übersehen  sind. 

Die  beiden  besprochenen  Erscheinungsformen  der  Elektroosmose  erfahren 
dann  folgende  Beleuchtung:  Ist  z.  B.  ein  Tondiaphragma  in  einer  wässerigen 
Lotung  in  eine  Strombahn  eingeschaltet,  so  lädt  sich  das  Diaphragma  negativ, 
die  wässerige  Lösung  aber  positiv,  da  wo  sich  beide  berühren,  also  vor  allem 
in  den  Porenkanälen  im  Diaphragma.  Unter  dem  Einfluß  des  positiven  Stromes 
kann  hier  die  Flüssigkeit  ihren  Platz  verlassen  und  in  dessen  Richtung  sich  nach 
der  Kathode  bewegen,  während  das  an  seinen  Platz  gebundene  Diaphragma  der 
Wirkung  des  negativen  Stromes  nicht  nachgeben  kann,  dagegen  ein  Anstauen 
der  Flüssigkeit  auf  der  Kathodenseite  erlaubt  Unter  dem  hierdurch  hervor- 
gerufenen hydrostatischen  Druck  fließt  Rüssigkeit  dauernd  vom  Kathodenraum 
nach  dem  Anodenranm  zurück,  und  zwar  findet  diese  Bewegung  in  der  Mitte 
der  Poren  statt,  während  an  deren  Wänden  die  Lösung  durch  das  Potentialgefälle 
im  entgegengesetzten  Sinne  bewegt  wird.  Je  größer  nun  dieses  Gefälle  im  Dia- 
phragma ist,  mit  um  so  größerer  Kraft  wird  diese  Bewegung  stattfinden,  um  so 
mehr  muß  auch  der  hydrostatische  Druck  im  Kathodenraum  steigen,  um  den 
elektrostatischen  Druck  zu  kompensieren.  Daß  diese  Erscheinungen  in  anderen 
Fällen  ihrem  Betrage  nach  von  der  Größe  und  Richtung  des  an  der  Grenzfläche 
<!•*«   gedachten    heterogenen    Systems    eintretenden    elektrischen    Spannungsunter- 


>    Wicdcm.  Ann.  7.  837  (1877). 
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srhiedes  beeinflußt    sind,    und  daQ    die  eich  ladenden  Stoffraengen  wiederam  * 
der  Auadehnang  dieser  Grenzfläche  abhängen  müssen,  ist  selbstverständlich. 

Denken  wir  nns  nun  feinverteillen  Ton  in  einer  wässerigen  Flüssigkeit  si 
pendit^rt,  so  steht  nichts  mehr  dem  entgegen,  daß  die  elektrisch  entgegengf^Mtit 
sich  ladenden  Teile  nnCei  dem  Einfluß  eines  Pate ntialgef alles  sich  auseinander 
bewegen.  Dann  wird  die  wässerige  Flüssigkeit  wieder  nach  der  Kathode,  der 
Ton  aber  nach  der  Anode  sich  bewegen.  Da  aber  das  Wasser  sich  bei  dieser 
Anordnung  dort  nicht  aufstauen  kann,  wird  die  Wirkung  nur  darin  bestehen,  daH 
die  triebe  Flüssigkeit  sich  an  der  Kathode  klärt,  und  der  Ton  sich  uro  die  Anode 
anhäuft  und  insbesondere  sich  au!  dieser  niederschlägt. 

Umgekehrt  werden  nun  auch  durch  Bewegung  einer  wässerigen  Lösung 
durch  ein  Diaphragma  hindurch  dauernd  am  Ton  positiv  sich  ladende  Teilchen  j 
unter  dem  Druck  des  Wassers  (ortgetührt:  »erbindet  man  jetit  die  beiden  Seitefti 
des  Diaphragmas  durch  einen  Schließuugsdraht,  so  muß  in  diesem  ein  Strom 
von  der  Austlußseite  des  Wassers  nach  der  F.intrittsseite  fließen.  Diese  Dia- 
phragmen ströme  hat  schon  Quincke  beobachtet 'f.  Ihnen  analog  sind  Ströme, 
welche  dadurch  entstehen,  daß  man  eine  feine  Suspension  unter  der  Schwere. 
durch  eine  Flüssigkeit,  %.  B.  feine  Melallpulver  durch  eine  verdünnte  Salzlösung 
hindurchfallen  läßt.  Laden  sich  hier  die  Metallteilchen  negativ,  so  nehmen  ür 
negative  Ladungen  mit  sich,  im  Wasser,  von  dem  sie  sich  entfernen,  positive 
zurücklassend,  der  .Strom  wird  also  der  Fallrichtung  des  Metalles  entgegenflielJeii. 
wie  es  vorliegenden  Beobachtungen  entspricht. 

Erlaubt  also  die  Theorie,  die  Erscheinungen  weitgehend  zu  überblicken,  so 
gibt  sie  doch  keine  Auskunft  aul  die  Frage,  woher  denn  nun  der  hier  angc- 
■  elektrische  Gegensatz  an  der  Grenze  eines  heterogenen  Systems  eigent- 
,  dessen  von  der  stofflichen  Natur  der  sich  berührenden  Körper  jm 
höchsten  Maße  abhängige  Größe  und  Richtung  ja  für  den  Verlaui  der  Erschein ung''n 
ausschlaggebend  ist.  Diese  Frage  kann  auch  zurzeit  noch  nicht  beantwortet 
werden:  aber  man  hat  empirisch  gewisse  Regelmäßigkeiten  festgestellt  uud  das  Auf- 
treten jenes  elektrischen  Gegensatzes  mit  anderen  Erscheinungen  in  Zusammen- 
hang bringen  können. 

k.  CoEMN*)  hat  Beziehungen  zwischen  dem  Sinne  der  gegenseitigen  Ladung 
der  Stoffe  und  deren  Dielektrizitätskonstanten  fes^estellt  Unter  der  K- 
elektrizitätskonstante  verstehen  wir  eine  Größe,  welche  zur  Kennzeichnung  des  elek- 
trischen Verhaltens  der  Isolatoren  oder  der  Dielektrika  dieuL  Denken  wir  uns  eine 
Anzahl  solcher  Stoffe  in  Form  gleich  großer,  plattenförmiger  Schichten  von  gleicher 
Dicke  gebracht,  und  stellen  wir  Kondensatoren  her,  indem  wir  die  gedachten 
Platten  auf  beiden  Seiten  mit  Metallbelegungen  versehen,  und  der  einen  voo 
ihnen  elektrische  Ladungen  zuführen,  während  die  andere  zur  Erde  abgeleitet  isl. 
so  wird  ein  Körper  ein  um  so  besseres  Dielektrikum  sein,  je  mehr  die  Ladungen  der 
ersteren  Belegung  erhöht  werden  kömieu,  je  großer  also  die  Kapazität  des  Konden- 
sators werden  kann,  bis  zwischen  seinen  Belegungen  eine  bestimmte  Spannungs- 
differenz vorhanden  isL  Setzen  wir  die  unter  gegebenen  Bedingungen  aulm- 
uehmende  Ladung  des  Kondensators  =  1,  wenn  das  Dielektrikum  aus  Luft  be- 
steht, so  sind  die  für  andere  Dielektrika  unter  gleichen  Umständen  sich  ergebenden 
Höchstladungen  deren  Dielektrizitätskonstanten.  Zu  ihrer  Messung  hat  W.  NtRNSi'l 
ein  sehr  bequemes  und  genaues  Verfahren  ausgearbeitet,  aul  welches  hier  ver- 
wiesen sei:  nur  die  für  einige  flüssige  und  leste  Körper  ermittelten  Werte  von 
Dielektrizitätskonstanten  seien  angeführt. 

')  l-ogE.  Aon.  107.  1  (1859);  110.  38  [18601. 

■)  Wicdcm.  Ann.  64.  217  (laBS);  vgL  auch  ebenda  66.  1191  (18ßS)  und  A.  KxynwKUja.. 
ebenda  66,  585. 

')  Zeitschr,  physili.  Ch.  14,  tiäti  (1894l;  ein  anderes  ebenfalls  rechl  bequem»  Und  geuioei 
Verfahre!)  rührt  von  P.  Dbcde  her.  Zeitschr.  phys.  Ch.  38,  267  11897). 
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Flüssigkeiten  (18^)  Feste  Stoffe 

Diamant  üher  6,2 
Topas  6,56 

Bergkristall        4,5 
Kalkspat     8—8,5 
Glimmer     4 — 8 
Glas  4—7 

ScheUack2,8— 3,7 
Schwefel     2—4 
Hartgummi  2 — 3 

Die  von  Coehn  empirisch  gefundene  Regelmäßigkeit  ist  nun  diese:  Stoffe 
m  höherer  Dielektrizitätskonstante  laden  sich  positiv  bei  der  Berührung  mit 
ofen  von  niederer  Dielektrizitätskonstante. 

Angesichts  der  außerordentlich  hohen  Dielektrizitätskonstante  des  Wassers, 
eiche  überhaupt  nur  noch  von  der  der  Blausäure  und  von  der  des  Wasserstoff- 
peroxyds übertroffen  wird,  ist  danach  klar,  daß  im  Wasser  sehr  viele  Suspen- 
laen  nach  der  Anode  wandern,  während  in  dem  eine  nur  geringe  Dielektrizitäts- 
instante  zeigenden  Terpentinöl  das  Gegenteil  stattfindet. 


2.  Das  Verhalten  kolloidaler  Losungen  zum  elektrischen  Strom. 

In  sehr  ausgedehntem  Maße  treten  die  Erscheinungen  der  Elektroosmose 
1  den  sogenannten  kolloidalen  Lösungen  oder  Pseudolösungen  hervor. 
m  kann  viele  Metalle,  femer  schwer  lösliche  Metall-  und  Nichtmetalloxyde, 
Ifide^),  femer  organische  Farbstoffe,  Stärke,  Gummi,  Leim,  Eiweißkörper  usf. 
einer  dem  Augenschein  nach  homogenen  Lösung  halten.  Doch  zeigen  in 
Idien  diese  Körper,  daß  ihnen  die  wichtigste  Eigenschaft  der  eigentlich  gelösten 
Nper,  der  osmotische  Druck,  die  Diffusionsfähigkeit,  ganz  oder  so  gut  wie  ganz 
iüt,  to  daß  sie  von  den  eigentlichen  gelösten  Körpern  durch  Dialyse,  d.  h.  in- 
Ige  ihrer  Unfähigkeit,  gleich  jenen  durch  die  Poren  von  Pergamentpapier  in 
asier  hinein  zu  diffundieren,  getrennt  werden  können. 

Daß  es  sich  in  solchen  Lösungen  nur  um  scheinbar  homogene,  tatsächlich 
«r  heterogene  Systeme  handelt,  lehrt  vor  allem  die  optische  Untersuchung  2) 
;r  koUoidalen  Lösungen  sowie  die  Tatsache,  daß  z.  B.  die  kolloidalen  Lösungen 
rt  MetaUe,  welche  gewöhnlich  durch  vorsichtige  chemische  Reduktion  von  ver- 
imten  Metallsalzlösungen  bereitet  werden,  nach  Bredig^)  ebensogut  durch  Zer- 
ishung  der  Metalle  in  Wasser  herzustellen  sind,  wenn  man  einen  Lichtbogen 
n  etwa  30  Volt  zwischen  zwei  Drähten  z.  B.  aus  Platin  oder  Gold,  unter 
^2«er  überschlagen  läßt. 

Bringt  man  nun  kolloidale  wässerige  Lösungen  in  ein  Spannungsgefälle,  so 
ilerliegen  sie  ganz  wie  gröbere  Suspensionen  der  Elektroosmose*),  welche  hier, 
imal  infolge  der  Kleinheit  der  suspendierten  Teilchen  und  der  dadurch  für  das 
■ftreten  von  Ladungen  verfügbaren  großen  Fläche,  besonders  leicht  recht  stark 
CTTortritt.  Es  werden  nun  die  einen  Kolloide  vom  Strom  nach  der  Anode 
etiicbcn  und  scheiden  sich  hier  aus,  teils  als  Pulver,  wie  die  Metalle,  teils  als 
aDene  wie  die  Kieselsäure,  andere  Kolloide  wandern  nach  der  Kathode  und 
hekien  sich  auf  dieser  ab.    Als  Körper  der  ersten  Art,  als  negative  Kolloide, 


*)  Vgl.  A.  LoTTERMOSiLR,  Anorganische  Kolloide,  Stuttgart  bei  Encke.     Uteraturübersicht 
Der:  A.  MCLLES,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  39,  122  (1904). 

*)  S.  E.  Linder  und  H.  Picron,  Joum.  Chem.  Soc.  61,  160  (1892);    G.  Brediü,  Zeitschr. 

Chemie  1898,  951.     H.  Siedentopf  und  R.  Zsigmondy,  Drud.  Ann.  10,  1  (1903). 
»   Ztttschr.  Elektroch.  4,  514  (1898). 
♦i  A.  Coehn,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  63  a897);  R.  Zsigmondy,  Lieb.  Ann.  301,  29  (1899i. 
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erweisen  sich  die  Metalle,  Metallsulfide,  Kieselsäure,  Tannin,  Starke,  Gelatioe, 
Karamel,  Indigo,  während  Eisenhydroxyd,  Kadmiumhydroxyd,  Methylviolett,  Hof- 
manns Violett,  Magdalarot,  Hämoglobin  der  Kathode  zuwandern,  positive 
Kolloide  bilden. 

Der  in  ihrer  Wanderungsrichtung  sich  zeigende  Gegensatz  beider  Kolloid- 
arten  tritt  nun  auch  in  mancher  anderen  Hinsicht  hervor.  Alle  Kolloide  haben 
die  Eigenschaft  gemeinsam,  aus  ihren  kolloidalen  Lösungen,  welche  schon  Graham 
als  Hydrosole  bezeichnete,  durch  Elektrolytzusätze  abgeschieden  zu  werden,  bald 
als  Pulver  oder  Flocken,  bald  als  Gallerte,  teils  ferner  in  einer  nach  Entfernung 
des  fällenden  Körpers  wieder  kolloidal  löslichen  Fällung,  als  Hydrogel,  teils  als 
unlöslicher  Niederschlag  (umkehrbare  und  nichtumkehrbare  Fällung).  Die  Kon- 
zentration, welche  ein  Elektrolyt  in  einer  kolloidalen  Lösung  annehmen  muß,  um 
eine  für  das  Auge  wahrnehmbare  Ausscheidung  hervorzurufen,  ist  nach  der  Art 
des  Kolloids  sowie  nach  der  Art  des  Elektrolyten  eine  außerordentlich  ver- 
schiedene und  ist  um  so  geringer,  je  unbeständiger  das  Kolloid  ist. 

Die  einzelnen  Kolloide  zeigen  nun  einen  sehr  verschiedenen  Grad  von  Be- 
ständigkeit; manche  sind  überhaupt  nur  schwer  und  dann  nur  mittels  konzen- 
trierter Salzlösungen  fällbar,  wie  Gelatine,  Gummi  arabicum.  Stärke,  andere  da- 
gegen sind  schon  gegen  sehr  verdünnte  Salzlösungen  empfindlich|,  wie  Eisen- 
hydroxyd, Arsensulfid,  Gold.  Zwischen  beiden  Arten  besteht  ein  sehr  weiter 
Zwischenraum.  Wenngleich  in  diesem  eine  Anzahl  Z^aschenglieder  existieren, 
wie  Kieselsäure  oder  die  Fermente,  so  kann  man  doch  die  gedachten  Gruppen 
als  stabile  und  instabile  Kolloide  voneinander  unterscheiden. 

Für  den  Einfluß  der  Natur  des  Elektrolyten  gelten  nun  folgende  Gesetz- 
mäßigkeiten ^) : 

1.  Positive  Kolloide  werden  sehr  viel  leichter  durch  einsäurige  Basen,  wie 
NaOHj  nur  schwer  aber  durch  einbasige  Säuren,  wie  HCl,  gefällt:  negative 
Kolloide  verhalten  sich  umgekehrt 

Der  günstige  Einfluß  der  Säuren  bzw.  Basen  äußert  sich  sogar  so  weit,  dafi 
ein  als  Hydrogel  abgeschiedenes  positives  Kolloid,  wie  Eisenhydroxyd,  durch 
eine  Spur  Salzsäure,  ein  negatives  Kolloid,  wie  Kieselsäure,  durch  eine  Spur 
Natronlauge  wieder  verflüssigt  werden  kann,  daß  diese  Stoffe  also  die  Beständig- 
keit der  Kolloide  nicht  nur  nicht  vermindern  sondern  vielmehr  begünstigen.  So 
fand  auch  Bredig*),  daß  seine  durch  Zerstäubung  hergestellten  Gold-  oder  Platin- 
lösungen, also  negative  Kolloide,  beständiger  waren,  wenn  sie  in  sehr  verdünnter 
Kalilösung  als  wenn  sie  in  reinem  Wasser  hergestellt  wurden. 

Besonders  interessant  ist  in  dieser  Hinsicht  das  Eiweiß:  es  kann  sowohl 
durch  etwas  Natronlauge  wie  durch  ein  wenig  Salzsäure  verflüssigt  werden;  in 
der  ersteren  Lösung  aber  wird  es  zur  Anode,  in  der  letzteren  aber  zur  Kathode 
getrieben^).  Dazwischen  muß  natürlich  ein  Punkt  bestehen,  an  welchem  unter 
einem  Potentialgefälle  das  Eiweiß  sich  nicht  bewegt  Auch  viele  mit  dem  Auge 
als  solche  erkennbare  Suspensionen,  z.  B.  Nickeloxyd,  Zinkoxyd,  Zinkkarbonat, 
Kupferoxyd,  violettes  Chromchlorid  u.  a.  wandern  unter  einem  Potentialgefälle  in 
entgegengesetzter  Richtung  je  nachdem  man  dem  Wasser  eine  ganz  schwach 
alkalische  oder  ganz  schwach  saure  Reaktion  erteilt^). 


*)  H.  ScHüLTZE,  Journ.  prakt  Ch.  25,  431  (1882);  E.  v.  Meyer  und  A.  Lottermoser,  Jonm. 
prakt.  Ch.  56.  247  (1897);  S.  E.  Linder  und  H.  Picton.  Joum.  Chem.  Soc.  67.  63  (1896); 
W.  B.  Hardy.  Zeitschr.  physik.  Ch.  33,  385  (1900);  H.  Freitndlich.  ebenda  44.  129  (1903): 
J.  BiLLiTZER,  ebenda  45,  307  (1903);  V.  Henry,  A.  Mayer  und  Stodel,  Compt.  rend.  de  la  Soc. 
de  Biologie  55,  1613,  1666  (1903);  W.  Biltz,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  37,  1095  (1904)  und  Gott 
Nachr.   1904,  157. 

•)  Anorganische  Fermente,    Leipzijg  bei  Engelmann,  S.  24  u.  ff. 

•)  W.  B.  Hardy,  a.  a.  O.  387;  Ahnliches  liegt  vielleicht  auch  bei  der  Kieselsaure  vor, 
vgl.  E.  JoRDis  und  E.  H.  Kanter,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  35,  16  (1893). 

*)  J.  Perrin,  Compt.  rend.  136,  1441;  137.  513  (1903)  und  Joum.  Chim.  Phys.  2.  601  (1904). 
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Wir  dürfen  nach  alledem  ein  Hydrosol  als  ein  elektrisches  Gleichgewicht 
einer  sehr  feinen  Suspension  mit  einer  verdünnten  Lösung  eines  geeigneten  Elektro- 
lyten betrachten^). 

2.  Wirken  Salze  fällend,  so  ist  gegenüber  positiven  Kolloiden  das  Anion, 
gegenüber  negativen  Kolloiden  das  Kation  der  Salze  wesentlich  bestimmend.  Die 
Ionen  mit  derselben  Ladungsart  haben  eine  sehr  verschieden  starke  fällende  Wir- 
kong,  welche  vor  allem  von  ihrer  Wertigkeit  abhängt  und  außerordentlich  stark 
mt  dieser  steigt;  das  Salz  eines  dreiwertigen  Metalls  oder  Säurerestes  wirkt  etwa 
1000  bis  1500  mal  so  stark  wie  dasjenige  eines  einwertigen  Metalles  oder  Säure- 
lestes.  Es  sind  daher  positive  Kolloide  besonders  empfindlich  z.  B.  gegen  zitronen- 
taore  Salze,  negative  gegen  Aluminiimisalze. 

Bei  mehrbasischen  Säuren  oder  Basen  kann  die  Wirkung  des  mehrwertigen 
Ions  vorwalten,  und  die  für  die  analogen  einwertigen  Verbindungen  geltenden, 
enter  1.  angeführten  Beziehungen  verdecken:  Schwefelsäure  oder  Zitronensäure 
fallen  Eisenhydroxyd,  Baryumhydrat  Silberkolloid. 

Diese  Wirkung  der  Salze  beruht  nun  darauf,  daß  sie  das  elektrostatische 
Qeichgewicht  der  Hydrosole  stören.  Sie  können  dies  durch  chemische  Be- 
einflussung der  suspendierten  Stoffe  wie  durch  Änderung  des  elektrischen  Ver- 
haltens der  Lösungen  tun.  Da  Kolloide  bei  ihrer  Ausfällung  stets  durch  eine 
•ehr  eigenartige,  ihrer  Natur  nach  noch  nicht  ganz  klargelegte  Wirkung  auch 
locht  lösliche  Elektrolyte  mit  sich  niederreißen,  und  daher  z.  B.  das  elektrische 
Leitvermögen  der  Lösungen,  in  denen  sie  sich  niederschlagen,  vermindern^,  so 
sind  die  aus  kolloidalen  Lösungen  erhaltenen  Niederschläge  meist  nicht  rein^). 
Schlüsse  aus  der  Zusammensetzung  derartiger  Fällungen  auf  die  Natur  der  in 
den  Hydrosolen  suspendiert  vorhandenen  Stoffe,  bzw.  auf  deren  chemische  Ver- 
änderungen sind  daher  unsicher. 

Daß  vorhandene  lonenladungen  das  elektrische  Verhalten  eines  Lösungs- 
mittels erheblich  ändern  müssen,  liegt  auf  der  Hand.  Hierin  dürfte  vor  allem 
der  Grund  liegen,  daß  Nichtelektrolyte  im  allgemeinen  nicht  oder  nur  verhältnis- 
mäßig sehr  schwach  fällend  auf  Hydrosole  wirken.  Andererseits  kann  man  auch  ohne 
Elektrolytzusatz  das  elektrische  Verhalten  verschiedener  Dielektrika  verändern,  und 
zwar  wirken  in  dieser  Hinsicht  Radiumstrahlen  ebenso  wie  auf  Luft,  auch  auf 
andere  Dielektrika  ein^).  Demgemäß  werden  auch  Kolloide  durch  die  )8-Radium- 
strahlnng  gefällt,  doch  tritt  auch  hier  wieder  in  sehr  interessanter  Weise  der 
Gegensatz  von  beiden  Arten  der  Kolloide  hervor,  indem  nur  die  positiven  Kol- 
loide durch  jene,  negative  Elektronen  vorstellende  Strahlung  gefällt  werden,  nicht 
aber  negative  Kolloide  5). 

3.  Entgegengesetzt  geartete  Kolloide  von  etwa  gleicher  Größenordnung  der 
Stabilität  fällen  sich  meistens  gegenseitig.  Ein  beständiges  Kolloid  der  einen  Art 
ma<^t  oft  ein  unbeständiges  der  gleichen  Art  beständiger,  dagegen,  in  kleiner 
Menge  zugesetzt,  ein  solches  der  entgegengesetzten  Art  zunächst  weniger  be- 
ständig, in  reichlicherer  Menge  zugefügt,  aber  wiederum  beständiger.  Man  kann 
abo  z.  B.  einerseits  Gold  durch  Zirkonoxyd,  Antimonsulfid  durch  Thoriumoxyd, 
Silber  durch  Eisenhydroxyd  ausfällen,  andererseits  durch  genügenden  Zusatz  von 
Gelatine  oder  Gummi  arabicum  jedes  Kolloid  erheblich  beständig  machen;  für 
das  elektrische  Verhalten  ist  dann  stets  das  beständige  Kolloid  ausschlaggebend. 

4.  Die  Einwirkung  der  Elektrolyte  auf  Kolloide  beginnt  nicht  erst  dann, 
wenn    momentan    eine   dem  Auge   bemerkbare   Trübung   erscheint     Auch    schon 

>)  VgL  auch  £.  JORDis,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  509  (1904),  welcher  freilich  eine  chemische 
Bindimg  zwischen  Kolloid  und  begleitendem  BUektrolyt  annimmt. 

*)  V.  Henky  a.  a.  O. 

•)  VgL  JoRDis  und  Kanter  a.  a.  O.;  Duclaux,  Compt.  rend.  138,  144,  571,  809  (1904); 
TgL  A.  Lottermoser,  Jonm.  prakt.  Ch.  68,  357  (1903). 

*)  A.  Becker,  Dnid.  Ann.  12,  124  (1903). 

^)  V.  Henri  und  A.  Mayer,  Compt  rend.  138,  521  (1904). 
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vorher  wirkt  der  Elektrolyt  ein,  und  zwar  stetig  starker  mit  wachsender  Konzen- 
tration. Die  Wirkung  besteht  in  einer  Verdichtung  der  Suspension,  einer  Ver- 
größerung der  einzelnen  suspendierten  Teilchen.  Diese  Veränderungen  erfordern 
oft  Zeit;  der  Eintritt  momentaner,  sichtbarer  Trübung  ist  daher  das  Ergebnis 
recht  mannigfacher  Einflüsse.  Das  Hydrosol  der  Kieselsäure  wird  vor  dem 
Gerinnen  immer  zähflüssiger,  ohne  seine  Durchsichtigkeit  zu  verlieren;  die  anf 
starker  Oberflächenentwicklung  beruhenden  Enzymwirkungen  erfahren  oft  durch 
Elektrolytzusätze  allmähliche  Abschwächungen ;  kolloidale  Metalle  ändern  auf  vor- 
sichtig gesteigerten  Elektrolytzusatz  ihre  Farbe:  die  zunächst  roten  kolloidalen 
Goldlösungen  werden  z.  B.  unter  geeigneten  Bedingungen  blau,  ehe  sie  FäUung 
erleiden  *). 

Es  stehen  also  sehr  mannigfache  Erscheinungen  mit  dem  elektrischen  Gegen- 
satz zwischen  den  Kolloiden  und  einer  wässerigen  Lösung  in  enger  Beziehung  und 
können  ihrerseits  wohl  auch  in  der  weiteren  Entwicklung  der  Forschung  zur  Auf- 
klärung der  Natur  dieses  elektrostatischen  Gegensatzes  förderlich  sein. 

3.  Nutzanwendung  der  Elektroosmose. 

Es  lassen  sich  nun  manche  nützlichen  Folgerungen  aus  den  erkannten  Ge- 
setzmäßigkeiten ziehen:  Die  hohe  physiologische  Bedeutung  derselben,  welche 
darin  liegt,  daß  im  tierischen  und  pflanzlichen  Organismus  die  Kolloide  über- 
wiegen —  die  Blutkörperchen  sind  ebenso  wie  das  Protoplasma  in  Gestalt 
kolloidaler  Lösungen  vorhanden  — ,  kann  hier  nur  gestreift  werden*). 

Dagegen  sei  einer  technischen  Nutzanwendung  gedacht  Daß  zwischen  kolloi- 
dalen Lösungen  und  gröberen  Suspensionen  nur  graduelle  Unterschiede  bestehen 
können,  liegt  auf  der  Hand.  Den  Ton  erkannten  wir  in  wässeriger  Suspension  als 
negativ;  die  Beständigkeit  seiner  Suspensionen  wird  daher  durch  starke  Säuren 
beeinträchtigt,  durch  einsäurige  Alkalien  von  mäßiger  Konzentration  erhöht  werden. 
Eine  gegebene  Wassermenge  wird  also  einen  Ton  um  so  inniger  durchdringen, 
einen  um  so  weniger  zähen,  flüssigeren  Brei  geben,  je  mehr  ihr  durch  einen  kleinen 
Alkalizusatz  die  größte  Fähigkeit  gegeben  ist,  Ton  suspendiert  zu  halten.  Darauf 
beruht  das  etwa  seit  1895  im  großen  Maßstabe  angewandte  Verfahren,  den  bis 
dahin  stets  nur  unmittelbar  oder  mittelbar  mit  der  Hand  formbaren  Ton  gießbar 
zu  machen.  Rührt  man  plastischen  Ton  (z.  B.  Löthhainer  Steingutton)  mit  einem 
etwa  0,5  */o  Soda  enthaltenden  Wasser  an ,  so  kann  man  ihn  mit  so  wenig  des- 
selben dünnflüssig  machen,  daß  nach  dem  Eingießen  in  Gipsformen,  die  an  deren 
Wänden  eintrocknenden  und  fest  werdenden  Tonmassen  dabei  nicht  mehr  zerreißen, 
während  an  reinem  oder  kohlensäurehaltigem  Wasser  zur  Erreichung  gleicher  Dünn- 
flüssigkeit so  viel  verbraucht  wird,  daß  beim  Eintrocknen  das  Zerreißen  der  Masse 
unvermeidlich  ist. 

Aber  auch  die  Elektroosmose  selbst  hat  in  der  jüngsten  Zeit  angefangen, 
sich  als  sehr  wertvoll  für  verschiedene  technische  Anwendungen  zu  erweisen. 
Man  könnte  zunächst  daran  denken,  sie  zur  Trennung  feiner  Suspensionen  vom 
Wasser  zu  benutzen.  Es  gibt  viele  Körper,  welche  auch  unter  Druck  nur  un- 
vollkommen durch  Filtration  von  Wasser,  in  dem  sie  verteilt  sind,  getrennt 
werden  können.  Schon  das  Abscheiden  eines  noch  recht  weichen  Tonbreies 
durch  Filtration  von  Aufschlemmungen  hoch  plastischer  Tone  ist  nur  schwer 
durchzuführen;  Alizarin  und  ähnliche  Farbstoffe  kommen  als  „Paste",  d.  h.  als 
wässeriger   Brei   in   den   Handel,    weil   eine   weitere   Trocknung    durch   Filtration 

')  Vgl.  z.  B.  A.  GuTBiKR  und  F.  Resenschenk,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  39.  112  (1904). 

^)  Vgl.  auch  die  Diskussion  über  die  gegenseitigen  Beziehungen  von  Toxinen  and  Anti- 
toxinen, Zeitschr.  Elektroch.  10,  668  ff.  (1904);  sowie  J.  Bechold,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem. 
48,  385  (1904);  M.  Neisser  und  Froidemann,  Münch.  med.  Wochenschr.  1903  Nr.  11.  1904 
Nr.  19;  J.  Bilutzer,  Wiener  Akad.  113,  1159  (1904). 
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nicht  durchführbar  ist  Der  Grand  dieser  Schwierigkeiten  dürfte  wohl 
Aen  zwischen  Suspension  und  Flüssigkeit  bestehenden  erheblichen  elektro- 
iKhen  Anziehnngen  bestehen.  Man  kann  nnn  in  der  Tat  gerade  in  den 
■mten  Fällen  sehr  leicht  mit  Hilfe  der  Elektroosmose  eine  Trocknung  herbei- 
:  wenn  man  z.  B.  Alizarinpaste  im  möglichst  schlecht  leitendem  Wasser  etwa 
Spannungsgefälle  von  75  Volt  aussetzt^),  wodurch  an  einer  Zinkanode  als- 
H  aus  dem  vorher  dünnflüssigen  Schlamm  eine  dicke,  sehr  viel  wasserarmere 
■pakte  Schicht  von  Alizarin  sich  fest  niederschlägt  In  dieser  Gestalt  ist  das 
Äliren  freilich  noch  nicht  brauchbar,  da  die  gleichzeitige  Elektrolyse  hier  Zink 
■te.  Würde  man  eine  unlösliche  Anode  anwenden,  so  würde  die  hier  auf- 
tende  Gasentwickelung  das  Absetzen  des  feinpulverigen  Niederschlags  stören. 
B  technische  Verwertung  der  Elektroosmose  wird  in  diesem  Falle  erst  nach 
Mvindung  dieser  Schwierigkeiten  eintreten  können. 

Dagegen  ist  das  Problem  schon  vollständig  gelöst  für  die  Trocknung  in  der 
itnr  vorkommender  breiförmiger  Körper,  welche  überhaupt  nicht  filtrierbar 
mL  Als  Typus  kann  hier  der  Torfbrei  gelten,  welcher  als  zäher  Schlamm  mit 
• — i«»%  Wasser  an  vielen  Orten,  z,  B.  in  Ostpreußen,  Bayern,  Irland,  in  sehr 
sSen  Massen  vorkommt  Seine  Entwässerung  durch  Abpressen  oder  Zentri- 
peren  ist  undurchführbar,  da  sehr  bald  an  der  Stelle  des  Wasseraustritts  der 
irf  unter  dem  auf  ihn  ausgeübten  Druck  eine  undurchlässige,  etwa  kautschuk- 
t%e  Schicht  bildet  Wollte  man  ihn  durch  Abdampfen  entwässern  etwa  bis 
I  5<>%  Wasser,  so  würden  auf  1  kg  Torf  von  90  7o  Wasser  493  Kilogramm- 
brieD  nötig  sein.  Würde  nun  der  Torf  an  der  Luft  bis  auf  20®/o  Wasser 
idüirB,  was  leicht  geschieht,  und  dabei  —  günstig  gerechnet  —  ein  Material 
B  45M0  CaL  Brennwert  pro  kg  geben,  so  würde  man  0,12  kg  Endprodukt  ge- 
■Bcn,  welches  540  Kilogrammkalorien  liefern  könnte.  Es  wäre  also  auch  das 
Dcknen  durch  Verdampfen  ganz  unrentabel.  Deshalb  waren  alle  als  Brei  vor- 
genden  Torfmassen  bis  vor  kurzem  ganz  unverwertbar.  Hier  hat  nun  die 
gitioosmose  erfolgreich  eingegriffen.  Bringt  man  nämlich  Torfbrei  zwischen 
le  netzartig  durchbrochene  Kathode  und  eine  im  wesentlichen  massive  Anoden- 
itte  und  legt  an  die  Elektroden  eine  der  geringen  Leitfähigkeit  des  Torfbreis 
Isprechende  höhere  Spannung  an,  so  wird,  wie  Graf  B.  Schwerin  2)  gefunden  hat, 
bald  der  Torf  von  der  Kathode  fort  nach  der  Anode  getrieben,  und  das  von 
B  verlassene  Wasser  fließt  ab,  während  an  der  Anode  eine  feste  Kruste  sehr 
fiserarmen  Torfes  entsteht  Deren  Ausbildung  wird  dank  der  Zähigkeit  des  Torfes 
ich  die  elektrolytische  Gasentwicklung  nicht  gestört.  Da  aber  die  Masse 
Wge  der  so  erreichten  starken  Entwässerung  erheblich  schwindet,  würde  sie 
id  von  der  Anode  sich  loslösen,  und  dies  würde  zur  Schwächung  bzw.  Unter- 
pchnne  des  Stromes  führen,  wenn  man  nicht  häufiger  durch  einen  gelinden 
rnck  die  Anode  immer  wieder  auf  den  Tonbrei  andrückt  Dieses  Verfahren 
;  aui^erordentlich  wirksam;  unter  72  Volt  lassen  sich  im  Laboratoriumsversuch 
B.  mit  2,2  Ampere  aus  einer  Torfbreischicht  von  1500  qcm  Grundfläche  und 
cm  Höhe  in  ^/^  Stunde  etwa  2  1  Wasser  abscheiden,  d.  h.  etwa  6000 mal  so 
ri  Wasser,  als  die  gleiche  Strommenge  elektrolytisch  zu  zersetzen  vermag.  Man 
«ä>t  praktisch  die  Entwässerung  durch  Elektroosmose  so  weit,  daß  50  —  OOVo 
w  im  Torf  vorhandenen  Wassers  entfernt  werden.  Das  Produkt  der  Elektro- 
■K>se  enthält  noch  60  —  65  7o  Wasser;  es  bildet  aber  feste,  gut  zusammen- 
fafende  Platten,  welche  nun  leicht  durch  Lufttrocknung  bis  auf  etwa  20 — 25  7o 
1  entwässern  sind  und  ein  sehr  schwefelarmes  Brennmaterial  von  4000 — 4500  Cal. 
Nennwert  pro  kg  geben.  Da  unter  günstigen  Umständen  1  kg  fertiger  Ware  zu 
leiner  Herstellung,  soweit  die  Elektroosmose  in  Frage  kommt,  etwa  CO  Watt- 
tmden  =»51  Kilogrammkalorien  braucht,  so  ist  das  Verfahren  ein  außerordent- 

^  Graf  B.  Schwerin,  Zeitschr.  Elektrotech.  9,  739  (1903). 
»  D.  R.  P.  124509,  124510,  128085,  131932,  150069. 
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lieh    ökonomisches    und    vorteilhaftes    und    wird    bereits    in    größerem    Umfange 
technisch  betrieben. 

Ähnlich  wie  Torf  kann  man  auch  den  gallertartigen  Seeschlick  durch  Elektro- 
osmose trocknen  und  gewinnt  so  aus  einem  sonst  nicht  verwertbaren  Stoffe  ein 
Ausgangsmaterial  zur  Ammoniakbereitung.  Handelt  es  sich  darum,  den  Saft  von 
Rübenschnitzeln  zu  gewinnen,  so  kann  man  auch  diese  mittels  Elektroosmose  be- 
handeln; an  der  Kathode  läuft  dann  die  in  der  Rübe  vorhandene  Zuckerlösung 
ab.  Gegenüber  den  bestehenden  Verfahren  der  Zuckergewinnung  scheint  aber 
dieses  Verfahren  durch  den  Bedarf  an  elektrischer  Energie  zur  Zeit  noch  zu  teuer 
zu  sein. 

Eine  weitere  Anwendung  versucht  man  seit  lange,  aber  bisher  ohne  sicheren 
Erfolg,  der  Elektroosmose  in  der  Gerberei  zu  geben.  Der  Prozeß  des  Gerbens,  der 
Lederbildung,  beruht  nach  den  wohlbegründeten  Überlegungen  von  Th.  Körnkr^) 
auf  einer  gegenseitigen  Durchdringung  zweier  Kolloide,  des  Gerbstoffs  und  der  ge- 
quellten Hautteilchen.  Ein  in  einer  Gerbstoffauflösung  erzeugtes  Potentialgefälle 
kann  einerseits  den  Gerbstoff  aus  der  Lösung  nach  den  Häuten  hintreiben,  anderer- 
seits aber  auch  die  Gegeneinanderverschiebung  und  damit  die  gegenseitige  Durch- 
dringung der  beiden  sich  vermutlich  fällenden  Kolloide  (vgL  oben  Gesetzmäßig- 
keit 3)  beschleunigen^).  Durch  Elektroosmose  ist  also  eine  sehr  erhebliche 
Beschleunigung  des  Gerbprozesses  möglich*^).  Im  einzelnen  sind  die  Erfahrungen 
auf  diesem  Gebiete  noch  sehr  widerspruchsvoll.  Die  Fortentwicklung  der  Theorie 
des  Gerbeprozesses  wird  sicherlich  auch  die  Bedeutung  der  Elektroosmose  für 
diesen  Vorgang  klarstellen  und  der  Praxis  zeigen,  in  welcher  Weise  und  in  welchem 
Umfange  das  große  Gewerbe  der  Lederfabrikation  von  der  Anwendung  des  elektri- 
schen Stromes  für  sich  Nutzen  ziehen  kann. 


')  Beiträge  zur  Kenntnis  der  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  Gerberei,  I — III  (1899  bis 
1908)  Freiberg  bei  Graz  und  Gerlach.  Siehe  auch:  Handbuch  der  angew.  physikal.  Chemie^ 
Th.  Körner,  Die  Kolloide. 

*)  F.  ROEVER,  Wiedem.  Ann.  57.  397  (1896). 

»)  FöLsiNG.  Zeitschr.  Elektroch.  2,  167  (1895). 


Kapitel  8. 

)ie  Erzeugung  elektrischer  Energie  in  galvanischen 

Elementen. 

1.  Allgemeines. 

Wir  haben  oben  in  Kapitel  5  gesehen,  daß  beim  Durchfließen  eines  Stromes 
dich  einen  Elektrolyten  Spannungsbeträge  außer  zur  Widerstandsüberwindung 
nch  zur  Leistung  der  an  den  Elektroden  vom  Strome  zu  vollbringenden  chemi- 
»dicn  Arbeit  aufzuwenden  sind.  Näheren  Aufschluß  gegeben  über  die  Beziehungen 
der  Spannang  zu  den  vom  Strome  hervorgerufenen  chemischen  Änderungen  hat 
(te  Untersuchung  des  umgekehrten  Vorganges,  der  Erzeugung  elektrischer  Energie 
an!  Kosten  chemischer  Arbeit  Dieser  vollzieht  sich  in  Apparaten,  welche  als 
galvanische  Elemente  bezeichnet  werden. 

Seit  VoLTAs  klassischen  Untersuchungen  wissen  wir,  daß,  wenn  zwei  ver- 
schiedenartige Leiter  erster  Klasse,  etwa  zwei  verschiedene  Metalle,  in  einen 
oder  mehrere  —  und  zwar  dann  miteinander  in  Berührung  stehende  —  geeignete 
Leiter  zweiter  Klasse  eintauchen,  zwischen  ihnen  eine  elektrische  Spannung  be- 
steht Wird  derselben  Gelegenheit  zum  Ausgleich  durch  einen  Schließungskreis 
gegeben,  so  fließt  in  diesem  ein  galvanischer  Strom,  und  die  beschriebene  Strom- 
quelle wirkt  als  ein  galvanisches  Element,  eine  galvanische  Kette. 

Früher  glaubte  man,  daß  die  EMK  dieser  Elemente  wesentlich  durch  die 
mittels  des  Schließungskreises  bewirkte  gegenseitige  Berührung  der  beiden  ver- 
schiedenartigen metallischen  Leiter  her\'orgerufen  sei.  Die  Anwendung  des  Ge- 
setzes der  Erhaltung  der  Energie  auf  galvanische  Elemente  hat  aber  dargetan, 
daß  die  während  der  Schließung  eines  solchen  in  ihm  sich  abspielenden  chemischen 
Vorgänge  die  Energiequelle  für  die  im  Schließungskreise  auftretende  elektrische 
Energie  sind.  Dieser  Sachverhalt  ist  namentlich  durch  H.  v.  Helmholtz  klargelegt 
ond  eingehend  erörtert  worden.  Eine  sehr  fruchtbare  Vorstellungsweise  über 
den  Mechanismus  der  Stromerzeugung  in  galvanischen  Elementen  ist  1889  von 
W.  Nernst^)  entwickelt  worden  unter  Anlehnung  an  die  Theorien  von  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  und  vom  osmotischen  Druck.  Wir  wollen  im  folgenden  diese 
Theorie  unseren  Betrachtungen  zugrunde  legen. 

Für  die  Bestimmung  elektromotorischer  Kräfte  galvanischer  Elemente 
^rd  das  oben  (S.  19)  beschriebene  Poggendorfsche  Kompensationsverfahren 
henutzt  Dafür  ist  eine  von  Ostwald  angegebene  Ausführungsform  sehr  ver- 
breitet Die  Stromquelle  E  (Fig.  41,  folgende  Seite),  ein  Leclanch^-Element  oder 
^in  kleiner  Bleisammler,  ist  kurz  geschlossen  durch  einen  Widerstandskasten  IV, 
in  welchem  sich  hintereinander  geschaltet  9  Widerstände  zu  je  100  Ohm  und 
Im  Widerstände  zu  je  10  Ohm,  also  im  ganzen  1000  Ohm,  befinden.  Die  Enden 
der  einzelnen  Widerstände  sind  an  Metallstiften  und  diese  in  dem  Hartgummi- 
deckel des  Kastens  befestigt;  von  ihnen  kann  durch  Steckkontakte  für  den  Neben- 
stromkreis   die    zur   Kompensation    der    zu    messenden    EMK    erforderliche   Teil- 


'.  W.  Nernst,  Zeitschr.  phys.  Chem.  4,  129  (1889). 
FouLSTCR,  Elektrochemie  wässeriger  LOsuugen. 
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Spannung   in   Sprüngen  von   mindestens   '/jq^^  der   an   den  Klemmen  des  Kasteoi 
herrschenden    Klemmenspannung    abgezweigt    werden.      Ist    die    Stromquelle    ein 


Bieisammler,  so  kann  man 
kaiibrieTten  Gefällsdraht  v< 
Platiniridiumdraht  von  0,1  i 


Stelle    des  W i d ers tan dsk aste ns    auch 
genügend    großem    Widerstand    (z.  B.    1  m    langen 
Dicke)  mit  Schleifkontakt  benutzen. 

Als  Nullinstniment  zur  Er- 
kennung der  erreichten  Kompeo- 
sation  dient  ein  Kapillarelektio- 
meter  C.  Außerdem  ist  im  N'eben- 
stromkreise  der  Schlüssel  S  an- 
gebracht; der  federnde  Metallstieif 
ab  schließt  gewöhnlich  die  Ver- 
bindung bc  und  damit  das  Ka- 
pillarelektrometer in  sich  während 
Nichtgebrauchs.  Im  Augenblid 
der  Messung  wird  a  b  bei  a  nie- 
de^edrückt,  damit  die  Verbia- 
dnng  bc  geöffnet  und  das  Kapillar- 
elektroroeter  in  den  nun  zugleich 
geschlossenen  Nebenatromkreis 
eingeschaltet. 

Das  Kapillaielektrometer,  nel- 
Fis-*i'  ches  in  der  Figur  '11    in  rerbält- 

nismäQig  zu  großem  Maßstäbe 
gezeichnet  ist,  enthält  in  A  und  B  reinstes,  am  besten  frisch  destilliertes 
Quecksilber  und  dazwischen  verdünnte,  mit  Mercurosulfat  gesättigte  Schwefel- 
säure {l  vol  H^SO^,  6  vol  H^O).  Die  Zuleitung  zu  beiden  Quecksilbermassen 
geschieht  durch  dünne  Platindrähte.  Die  Wirksamkeit  des  Instruments  beruht 
darauf  (vgl.  S.  100),  daß  Zufuhr  positiver  Ladungen  die  Oberflächenspannung 
des  Quecksilbers  vermindert,  solche  von  negativen  Ladungen  sie  erhöht. 
Da  Qiin  seine  Oberflächenspannung  das  Quecksilber  in  der  Kapillare  tiefer 
stehen  läßt  als  in  .^,  so  bedeutet  Znfahr  positiver  Ladungen  in  A  ein  Ansteigen, 
diejenige  negativer  Ladungen  ein  Sinken  des  Quecksilbers  in  der  Kapillare. 
Kompensation  ist  ungefähr  erreicht,  wenn  eine  weitere  Änderung  des  Abzweig- 
widerstandes  Umkehr  in  der  Bewegungsrichtung  des  Quecksilbers  hervorruft  Mit 
Hilfe  einer  mit  feiner  Teilung  versehenen  Lupe  oder  eines  kleinen  Mikroskope« 
bestimmt  man  genau  die  der  angenäherten  Unter-  und  Überkompensation  ent- 
sprechenden Ausschläge;  da  man  sie  innerhalb  der  Grenzen  0,01  bis  0,02  Volt 
proportional  der  Entfernung  der  angelegten  Spannung  von  der  zur  genauen  Kom- 
pensation erforderlichen  setzen  darf,  findet  man  durch  Interpolation  die  letztere. 
Mit  dieser  Anordnung  kann  man  bei  sorgfältiger  Ausführung  der  Messungen, 
die  gesuchte  EMK  bis  auf  0,001  Volt  bestimmen,  was  tür  die  allermeisten  der 
im  folgenden  zu  behandelnden  Messungsergebnisse  genügend  genau  ist 


2.   Die  osmotische  Theorie  der  galvanischen  Stromerzeugung 
von  Nernst. 

Am  längsten  bekannt  und  in  ihrem  Wesen  studiert  sind  solche  galvanischen 
Elemente,  in  welchen  Metalle  die  wesentlichen  Reagenticn  bei  den  in  ihnen  wäh- 
rend der  Slromlieferimg  sich  vollziehenden  chemischen  Vorgängen  sind.  Nehmen 
wir  als  Typus  eines  solchen  das  oben  schon  erwähnte  Danielische  Element,  in 
welchem  Zink  in  Zinksulfat,  Kupfer  in  KnpfersuHat  taucht,  und  beide  Lösungen 
durch   eine   poröse  Tonzelle   tunlichst  vor    gegenseitiger  Mischung  geschiitit  sind. 
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Die  Beobachtung  lehrt,  daß,  wenn  durch  die  Betätigung  dieses  Elements 
3540  Coulombs  den  Stromkreis  durchfließen,  1  Grammäquivalent  Zink  sich 
ist  nnd  1  Gramm  äquivalent  Kupfer  aus  der  Lösung  sich  auf  dem  Kupfer  nieder- 
:hlägt.  Dabei  fließt  der  positive  Strom  im  äußeren  Schlicßungskreis  vom  Kupfer 
am  Zink   und  die  EMK  dieses  Elementes  beträgt  etwa  1,1  VolL 

Wenn  hier  Zinkmetall  während  der  Stromlieferung  von  selbst  in  seine  Ionen 
ibergeht,  so  wird  das  Streben  dazu  stets  in  ihm  vorhanden  sein,  wenn  es  mit 
nner  Lösung  in  Berührung  tritt,  in  welcher  Zinkionen  bestehen  können.  Taucht 
ein  Zinkatab  etwa  in  eine  wässerige  Lösung  von  Zinksulfat,  und  sendet  ei,  diesem 
Stieben  folgend,  Zinkjonen  in  die  Lösung  hinein,  so  muß  er  dies  mit  einer  be- 
stimmteD  Kraft,  einem  Drucke  tun,  dessen  Größe  von  der  chemischen  Eigenart 
det  Zinks  abhängig  ist.  Nernst  nennt  ihn  die  elektolytische  Lösungstension 
oder  den  elektrolytischen  Lösnngsdruck  des  Zinkes. 

Führt    dieser    nun    zur   Aussendung    von  Zinkionen,    so    erhält    dadurch    die 
Lösnog  positive  Ladungen,  und  das  Zink  muß  sich,    da  stets  gleich  viel  positive 
and  negative    Elektrizität   entstehen    muß,    negativ    laden   (Fig.  42). 
Dadurch    aber  werden    die    erst   entstandenen   Zinkionen    mit   ihren 
pontivea  Ladungen  am  Zink  festgehalten  und  halten  auch  ihrerseits 
dessen  negative  Ladungen  fest,  ähnlich  wie  die  auf  den  Belegungen 
rineiFranklinschen  Tafel  aufgesammelten  entgegengesetzten  Ladungen 
:   *'<^b  gegenseitig  gebunden  halten.    In  dem  vorgedachten  Falle  werden 
l  nun  unter   dem    elektrolytischen   Lösungadnick   des   Zinks    so    lange 
Sskionen  in  Lösung  gehen,   bb    die  Anziehung   der   auf   dem  Zink 
I   nch  dabei  immer  vermehrenden   negativen  Ladungen   dem    eiektro- 
Ijtiscben  Lösungsdruck  das  Gleichgewicht  hälL   Da  die  auf  1  Gramm- 
'  iqnivaient    der    Ionen    haftenden    Ladungen    sehr  große   sind,    wird 
I    dieser  Gleichgewichtszustand  schon  eintreten,   wenn  die  Menge  des  Fig.  12. 

in  Lösung   gegangenen   Zinks   nur  sehr   klein    ist.      Durch    die    be- 
schriebene Ausbildung  einer  „elektrischen  Doppelschi  cht"   am  Zink  erlangt  dieses 
eine  Spannungsdiffereni,    ein    bestimmtes    elektrisches    Potential,    gegen    die    be- 
rährende   Lösung. 

Die  in  die  Lösung  eindringenden  MetalHonen  vermehren  nun  den  osmotischen 
Dnick  der  hier  schon  vorhandenen  Zinkionen.  Da  dieser  aber,  wie  wir  sahen 
'S,  47),  dahin  strebt,  die  Konzentration  der  Lösung,  in  welcher  er  herrscht,  zu  ver- 
mindern, so  widersetzt  er  sich  der  Konzentrationsverraehrung,  welche  der  elektro- 
Itiische  Lösungsdruck  anstrebt.  Solange  dieser  ihm  überlegen  ist,  wird  sich  am 
allgemeinen  Gepräge  der  beschriebenen  Erscheinung  nichts  ändern,  nur  wird  im 
Gnmde  genommen  nicht  der  elektrolytische  Lösungsdruck  für  sich,  sondern  nur 
seine  Differenz  gegen  den  osmotischen  Druck  die  Kraft  sein,  welche 
die  Ionen  aus  dem  Metall  in  die  Lösung  zu  treiben  sucht. 

Es  ist  nun  aber  auch  der  umgekehrte  Fall  wie  beim  Zink  mög- 
lich, welcher  sich  z.  B.  beim  Kupfer  in  Kupfersulfat  verwirklicht, 
■linilich  daß  der  elektrolytische  Lösungsdruck  eines  Metallcs  kleiner 
ist  als  der  osmotische  Druck  seiner  loueu  in  einer  Lösung  eines 
seioet  Salze.  In  diesem  Falle  kann,  wenn  das  Metall  in  die  Lösung 
UttDlii,  der  osmotische  Druck  der  Ionen  sein  Streben,  ihre  Konzen- 
trition  za  vermindern,  betätigen,  indem  er  Metallionen  aus  der  Lösung 
hfraustreibt  und  aus  ihnen  auf  dem  eintauchenden  Metall  neue 
Mirtallteilchen  niederschlägt  Jene  werden  dann  dem  Metall  ihre 
positiven  Ladungen  erteilen  (Fig.  43),  während  die  ihnen  in  der 
Lösung  gegenüber  gewesenen  Anionen  die  Lösung  um  das  Metall 
li^niin  negativ  laden.  Dadurch  kommt  hier  nun  ganz  wie  im  ers 
elektrische    Doppelschicht    und    damit    ein    Spannungsunterschied 


Fig.«. 


L  Fall  . 


biei 


positiv   geladenen  Metall   und    der   negativ  sich    ladenden  Lösung   zustande. 
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Gleichgewicht  tritt  wieder  ein,  wenn  die  Anziehung  der  negativen  auf  die  positiven 
Ladungen  gerade  dem  Drack,  mit  dem  die  letzteren  dem  Metall  erteilt  werden, 
die  Wage  hält  Dieser  Druck  ist  die  Differenz  des  osmotischen  Druckes  über 
den.  elektrolytischen  Lösungsdruck  des  Metalles. 

Bezeichnet  P  den  elektrolytischen  Lösungsdruck  eines  Metalles,  und  /  den 
osmotischen  Druck  der  Ionen  dieses  Metalles  in  der  umgebenden  Lösung,  so  wird 
also:  wenn  /^>/  ist,  das  Metall  negativ,  die  Lösung  positiv  elektrisch,  wenn 
P  <ip  ist,  das  Metall  positiv,  die  Lösung  negativ  elektrisch.  Ist  endlich  P  =  p^ 
so  besteht  keine  Spannungsdifferenz  zwischen  Metall  und  Lösung,  das  Metall  hat 
das  Potential  Null. 

Um  die  Richtung  des  elektrischen  Gegensatzes  zwischen  Metall  und  Lösung 
zu  bezeichnen,  gibt  man  dem  Betrage  des  Spannungsunterschiedes  beider,  dem 
„Potential  des  Metalles**,  das  Vorzeichen  der  Ladung  der  Lösung.  Von  den 
Metallen  nehmen  erfahrungsgemäß  ein  positives  Potential  an  die  leicht  oxydier- 
baren, unedlen  Metalle  wie  Al^  Mg,  Mn,  Zn,  Cd^  Tly  Fe,  ein  negatives  dagegen, 
die  schwer  oxydierbaren,  edlen  Metalle  wie  Cu,  Hg,  Ag,  wenn  sie  in  Säuren  oder 
die  Lösungen  ihrer  einfachen  Salze  tauchen. 

Der  Umstand,  daß  Quecksilber  von  seinen  Ionen  positiv  geladen  wird,  selbst 
wenn  diese  in  so  geringer  Konzentration  wie  in  lufthaltiger,  mit  Quecksilber  in 
Berührung  tretender  Schwefelsäure  vorhanden  sind,  bedingt  das  oben  beschriebene 
Verhalten  des  Kapillarelektrometers.  Die  gegenseitige  Abstoßung  der  +  Ladungen 
dehnt  die  Quecksilberoberfläche,  auf  welcher  sie  sich  befinden,  wirkt  also  der 
auf  größte  Verminderung  der  Oberfläche  hinstrebenden  Kapillarität  entgegen. 
Zufuhr  positiver  Ladungen  von  außen  vermindert  daher  noch  mehr  die  Kapillarität, 
während  negative  Ladungen,  solange  sie  nur  die  positiven  beseitigen,  deren 
Wirkung  aufheben  und  die  Kapillarität  wieder  mehr  hervortreten  lassen. 

Solange  nur  ein  Metall  in  die  Lösung  eines  seiner  Salze  taucht,  würde 
seine  elektrolytische  Lösungstension  bzw.  der  lonendruck  sich  nur  in  sehr  kleinem 
Umfange  durch  lonenübertritt  betätigen,  da,  wie  wir  sahen,  die  von  dieser  hervor- 
gerufenen Übergänge  sehr  bald  zum  Stillstand  kommen  müssen.  Sobald  man 
aber  zwei  Metallstücke,  welche  verschiedene  Potentiale  in  ihren  Lösungen  erlangen, 
so  miteinander  vereinigt,  daß  die  Lösungen  sich  berühren  und  die  Metalle  selbst 
durch  eine  metallische  Leitung  miteinander  verbunden  sind,  sobald  man  also  ein 
galvanisches  Element  durch  einen  Stromkreis  schließt,  so  wird  im  Stromkreise 
negative  Ladung  von  höherem  Druck  nach  der  Seite  von  geringerem  Druck  ab- 
fließen und  die  vorher  von  ihr  festgehaltenen  positiven  Ladungen  freigeben,  so  daß 
sie  ebenfalls  nach  Stellen  niederer  Spannung  abfließen.  Ebenso  wie  vorher  aber 
zwischen  Metall  und  Lösung  unter  lonenübertritt  eine  •  Spannungsdifferenz  sich 
ausbildete,  wird  es  auch  immer  wieder  geschehen,  wenn  die  dabei  erzeugten 
Ladungen  abfließen;  so  kommt  unter  den  genannten  Bedingungen  in  dem  von 
einem  galvanischen  Element  gespeisten  Stromkreis  dauernder  Strom  zustande.  Da 
hierzu,  wie  man  sieht,  zwei  metallische  Stellen  von  verschiedenem  Potentiale  er- 
forderlich sind,  imd  der  Unterschied  dieser  Potentiale  eben  die  Elektrizitäts- 
bewegung im  Stromkreise  veranlaßt,  so  ist  die  EMK  des  galvanischen  Elementes 
offenbar  gleich  der  Differenz  zwischen  den  Potentialen  der  beiden  zur  galvani- 
schen Kette  vereinigten  Metallstücke.  Indem  diese  Potentiale  sich  dauernd  aus- 
gleichen, und  ihre  Potentialdifferenz  herabzusinken  sucht,  werden  sie  durch  die 
erneuten  lonenübertritte,  also  durch  chemische  Änderungen,  auf  Kosten  chemi- 
scher Energie,  immer  wieder  hergestellt. 

Betrachten  wir  nun  noch  einmal  das  Daniellsche  Element,  so  ist  hier  das 
Potential  des  Zinks  =  -f  f^„,  das  des  Kupfers  =  —  coi »  i^ire  Differenz,  die  EMK 
des  P^lementes,  also  =  -{-  ezn  —  (  — fr«)  =  fz»  +  «c«-  Am  Zink  ist  der  freiwillig 
erfolgende  chemische   Vorgang 

Zn  ^  Zn"  +  2©     , 
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i  Quelle  des  hier  auftretenden  Potentials;   am  Knpferpol   ist  es   der  ebenfalls 

nrillig  erfolgende  Vorgang 

Cu"  ^  Cu  +  2®     . 

Beide  unterstützen  einander,  so  daß  hier  die  Summe  der  absoluten  Werte 
ler  Potentiale  die  £MK  des  Daniellschen  Elementes  gibt  Die  gesamte  in  diesem 
Bfehende   chemische  Änderung  ist  also  die  folgende 

Zn  +  Cu  '  -»•  Zn  '  -\-  Cu     ; 

■1  kann  auch,  anter  Berücksichtigung,  daß  die  von  Cu"  verlassenen  SO4  im 
lektrolvten  des  Elements  den  entstehenden  Zn"  zur  Verfügung  sind,  Anfangs- 
■d  Endzustand  bei  dem  Vorgange  durch  die  Gleichung: 

Zn  +  CuSO^  -V  ZnSO^  +  ^^ 

liedergeben.  Der  Unterschied  im  chemischen  Verbindungsbestreben  resp.  loni- 
ienmgsbestreben  von  Zink  und  Kupfer  ist  also  im  Grunde  die  Quelle  der  EMK 
let  Daniellschen  Elementes. 

Stellen  wir  ein  anderes  Element  vom  gleichem  Typus  her,  indem  wir  gegen 
b  in  Zinksolfat  Cd  in  Kadmiumsulfat  schalten.  Das  Kadmium  lädt  sich  hierbei 
Rgativ,  nur  schwächer  als  Zink,  die  EMK  dieses  Elements  ist  ==  +  «z»  —  (+^0/) 
m  ti^  —  tcj '     Am  Zinkpol  ist  wieder  der  freiwillig  verlaufende  Vorgang 

Zn^  Zn"+2Q 

ie  Quelle  des  Potentials  am  Zinkpol.  Am  Kadmium  aber  scheiden  sich  von 
■iMt  keine  Ionen  ab,  vielmehr  strebt  es  in  die  Lösung  hinein  und  sucht  sich 
KgauiT  zu  laden.  Da  aber  hier  das  Potential  niedriger  ist  als  am  Zink,  strömt 
Kgadve  Ladung  von  letzterem  ab  durch  den  äußeren  Stromkreis  zum  Kadmium 
■d  öbeiwindet  dessen  Neigung  in  Lösimg  zu  gehen,  indem  sie  zwangsweise 
fett  Vorgang  Cd'  *  +  2  0  -v  Ct/  herbeiführt  Hierdurch  bleibt  nur  die  Differenz 
ier  absoluten  Werte  der  Potentiale  von  Zink  und  Kadmium  für  andere  Arbeit 
ii  diesem  Stromkreise  zur  Verfügung,  da  auch  von  den  gegen einanderströmen- 
des  positiven  Ladungen  nur  ihre  Spannuugsdifferenz  am  Kadmiumpol  mit  den 
Kadmiomionen  auftreten  kann.  Der  chemische  Vorgang,  welcher  die  elektro- 
Botorische  Betätigung  des  gedachten  Zinkkadmiumelementes  her\'orruft,  ist  wiederum 

Zn  +  Cd'  *  ->•  Zn  '  +  Cd 

oder,  wenn  die  als  die  Quelle  der  Cd"  und  Zn"  anzusehenden  Salzmolekeln  mit 
ii  Betracht  gezogen  werden, 

•Z«  +  CdSO^  ^  ZnSO^  +  Cd    ; 

der  Unterschied  im  lonisierungs-  resp.  Verbindungsstreben  von  Zink  und  Kadmium 
m.  also  wiederum  das  Treibende. 

Die  EMK  eines  galvanischen  Elementes  ergibt  sich  also  aus  der  Differenz 
der  Einzelpotentiale  zweier  Metalle  oder,  allgemeiner  gesprochen,  zweier  Stoffe 
von  verschiedenem,  unter  Bildung  von  Ionen  sich  betätigenden  chemischen  Ver- 
bisdongsstreben. 

Quantitativ  hängt  nun  der  Betrag  des  Einzelpotentials  von  dem  Betrage  des 
eiektrolytischen  Lösungsdruckes  und  des  diesem  entgegenwirkenden  osmotischen 
Drackes  der  in  der  Lösung  bereits  vorhandeneu  Ionen  ab.  Nehmen  wir  diesen 
wiederum  für  ein  Metall  zunächst  als  kleiner  an  als  jenen,  so  geht  während  der 
Stromlieferung  Metall  vom  hohen  Niveau  des  elektrolytischen  Lösungsdruckes  auf 
das  niedere  des  osmotischen  Druckes  herab,  und  diesem  Druckunterschied  ent- 
ipricht  der  höchste  Betrag  an  elektrischer  Arbeit,  welcher  bei  unveränderten 
inßeren  Bedingungen,  zumal  bei  konstanter  Temperatur,  und  unter  Ausschluß 
ilJer  Ene^everluste  durch  den  Lösungsvorgang  eines  Metallatoms  zu  gewinnen 
5L     Sind  diese  Voraussetzungen  erfüllt,  so  ist  es  möglich,  unter  Aufwendung  des 


i 
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gewonnenen  Arbeitsbetrages,  also  der  gewonnenen  Strommenge  nnd  Spaalj 
die  vorher  in  den  lonenzustand  übergegangenen  Metallteile  wieder  quantitalifi' 
das  Niveau  des  Metallzustandes  emporzuheben.  Einen  so  verlaufenden  Voip 
nennt  man  vollkommen  umkehrbar. 

Ein  Analogon  zu  dem  gedachten  Vorgange  ist  ein  solcher,  bei  welchem  e 
Gasmolekel  mechanische  Arbeit  leistet,  indem  sie  vom  Drucke  ^^  auf  den  Dziick 
herabgeht.  Schließen  wir  auch  hier  alle  Energieverluste  aus  und  haltea-l 
Temperatur  konstant  (arbeiten  wir  also  isotherm,  wie  man  sagt),  so  ist  die  41 
vom  Gase  vollbrachte  Arbeit  die  höchste,  welche  dasselbe  bei  einem  Enoi 
übergange  zwischen  den  Drucken  p^  und  p^  leisten  kann.  Genau  diese  Ad 
muß  wieder  aufgewendet  werden,  soll  bei  gleichbleibender  Temperatur,  isodMi 
das  Gas  vom  Drucke  p^  auf  den  Druck  /j  wieder  zusammengedrückt  werdev 

Der  maximale  Arbeitsbetrag  A<,  welcher  bei  dem  gedachten  vollkomii 
umkehrbar  verlaufenden  Gasvorgange  zu  gewinnen  ist,  läßt  sich  folgendermal 
berechnen: 

Wenn  das  Gas  vom  Druck /^  aus  auf  den  Druck /g  herabgeht,  vermehit 
sein  Volumen  von  v^  auf  v^»     Denken  wir  uns  diese  Volumenvermehrung  in  eil 
sehr    großen    Anzahl    sehr    kleiner    Intervalle    jedesmal   um    den   Betrs^  dv  foi 
schreitend,  so  wird  im  ersten  dieser  Intervalle   anfangs   der  Druck  p^   hemdie 
und  wir   können  dv   so    klein   nehmen,   daß    nach  erreichter  Ausdehnung  um  i 
immer    noch    annähernd  p^     herrscht      Dann    ist    die    vom    Gase    durch   dk» 
Ausdehnung  geleistete   Arbeit  a  ^  p^»  dv.     In    den    folgenden  Abschnitten  ira 
aber    dies    immer   weniger    genau    gelten,    indem  ja   der  Druck   des   Gases  n. 
seiner  Ausdehnung  immer  kleiner  wird  und  stetig  von  p^  auf  p^  abnimmt    R 
zeichnen  wir  diese  veränderlichen  Drucke  mit  / ,  so  wird  die  während  des  gasxf 
Prozesses  zu  gewinnende  Arbeit  A  die  Summe   der   sehr  vielen   kleinen  Betrif 
pdv  sein,   in    denen  /  von  p^   auf  /.,  abnimmt     Wollen  wir   also  vom  Volnai 
Vy  auf  v^  gelangen,  so  leistet  hierbei  das  Gas  die  Gesamtarbeit 

A  =  fp  '  dv     . 

Vi 

Um  das  Integral  aufzulösen,  berücksichtigen  wir,  daß  nach  den  GasgeselM 
pv  ==^  RT  ist,  wo  T  die  absolute  Temperatur,  R  die  Gaskonstante  ist,  weldi 
einen  bestimmten  Wert  erhält,  wenn  v  das  Volumen  von  1  Mol  eines  Gases  is 
Wir  wollen  annehmen,  daß  es  in  der  Tat,  1  Mol  eines  Gases  war,  welches  vo 
p^  auf  ^2  herabging. 

Setzt  man  nun  in  dem  für  A  entr^ickelten  Integral 

RT 

i)  ■=     -      , 

v 

so  ergibt  sich 

—  =  ^rin   ^ 


^^  \dv 
=  RT    —  = 

J    V 


»1 


7f  "h 

Da  nun  aber  bei  gleicher  Temperatur  für  Gase  —  =  —  ist,  so  folgt: 

A  =  RTXn^-^ 

A 

Dies  ist  der  maximale  Arbeitsbetrag,  welchen  man  gewinnen  kann,  wen 
ein  Mol  eines  Gases  vom  Drucke  p^  isotherm  und  umkehrbar  auf  den  DniC 
p2  herabgeht  Wollen  wir  nun  den  analogen  Fall  betrachten,  daß  wir  elektnMk 
Arbeit  gewinnen  dadurch,  daß  ein  Metallatom  vom  elektrolytischen  LösungsdniC 
des    Metalles  F  auf    den    osmotischen    Druck    der   Ionen  /    herabgeht,    so  wii 
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^f»^  wo  £  die  bei  diesem  Vorgange  zu  gewinnende  Spannung,  b  die  beim 
|i|ang  eines  Metallatoms  in  ein  Ion  auftretende  Ladungsmenge  bedeutet  Wir 
Ihn  also  p 

I  ^ 

Wollen  wir  e  in  Volt  messen,  so  ist  d,  wenn  das  Metall  «-wertig  ist,  =  «/s  wobei 

das  elektrochemische  Äquivalent  96  540  Coulombs  bedeutet    Ä  haben  wir 

i(S.49)t  wenn  der  Vorgang  sich  auf  eine  Grammmolekel  eines  Gases  erstreckt, 

wir  den  Arbeitsbetrag  in  cal  messen,   =  1,99  (genauer  =  1,98507)  gefunden. 

Gfammion  eines  Metalles  das  völlige  Analogen  einer  Gasmolekel  ist,  so 

wir  hier  diesen  Wert  für  Ä  nur  in  elektrisches  Maß  umzurechnen.  Früher  (S.  1 1) 

ach  1  Volt  X  1  Coulomb  =  0,239  cal  (genauer  0,23872  cal),  d.  h.  1,985  cal 

f8316  ^  olt  X  Coulomb.     Setzen   wir  diese  Werte   oben   ein   und   gehen  durch 

Mon  mit  0,4343   von  den  natürlichen  Logarithmen  zu  den  dekadischen  über, 

lanht  sich:  ^ «. «     ^  ^ 

^  8,316  '  T  ,      /^  ,,  , 

€  = •  loer  —  Volt 

0,4343  •  n  •  96540        ^  / 

0,iM)019833  •  :7'     ,       /^ ,,  ,       ,        ^  ,  0,0002  -  T        '  F 

= •  log  —  Volt   oder   abgerundet:   =    —  •  log  — 

n  p  n  p 

N'ehmen  wir  eine  bestimmte  Temperatur,  z.  B.  die  gewöhnliche  Temperatur 
•  18«C=  273,09  4-   18«  abs.  an,  so  wird  für  diese  i) 

0,057732      ,       P  ^^  ^       ^  ^  0,058,      P  ^^  ^     • 

t  = •  log  -    Volt,  abgerundet  = log  -    Volt 

^  P  n  p 

HJerdnrch  ist  bei  18^  das  Potential  eines  «-wertigen  Metalles  vom  elektro- 
iKlien  Lösangsdrack  I^  gegeben  gegenüber  einer  Lösung,  in  welcher  der  osmo- 
lie  Drück  seiner  Ionen   den  Betrag  /  besitzt 

Das  Vorzeichen  dieses  Ausdruckes  ist,  da  der  Voraussetzung  nach  /*>/ 
t,  positiv.  Ist  in  einem  anderen  Falle,  wo  das  Metall  den  elektrolytischen 
Äsnn|sdruck  P^  hat  und  der  osmotische  Druck  in  der  Lösung  den  Betrag  p^ 
ttta,/i>/i,  ^^   wird    nach  derselben  Beweisführung 

0,058     ^       /j 


^1 


0,058     ,      P. 

Ci  = -—  -log  . 

n  /i 

Difse  Vorzeichen  sind  identisch  mit  der  in  dieser  Hinsicht  oben  eiuge- 
Isimen  B«-zeichnungsweise- 

I)ie  hier  entwickelte  Formel  für  ein  Elektrodenpotential  ist  von  Nernst  p^e- 
iod«-::  sie  ist  für   die    weiteren  Betrachtungen  grundlegend. 

Die  Differenz  zweier  so  bestimmten  Potentiale  ergibt  die  elektromotorische 
Knn  räer  galvanischen   Kette. 

Dir:  im  einzelnen  aus  ihr  sich  ergebenden  Folgerungen  sollen  nun  näher 
b^'tridtei  werden. 

3.  Konzentrations-  und  Flüssigkeitsketten. 

Da  das  Potential    eines  Metalles   außer   von    seiner   chemischen  Natur    auch 

*»  cer  Konzentration    der  Ionen  dieses  Metalles  in   der  Lösung  abhjingt,  so  wird 

i  ■iwien  zwei  Stücken  eines  und  desselben  Metalles,  welche  in  verschieden  konzen- 

>  'Bote  Lösungen  seiner  Salze  tauchen,  eine  Potentialdifferenz  auftreten.    Galvanische 

'  W  Xfxnst,  Zeitschr.  Klektroch.  10,  629  (1904). 
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Ketten,   deren   elektromotorische   Kraft   auf   diese   Art   zustande    kommt, 
Kbnzentrationsketten. 

Nehmen  wir  ein  n-wertiges  Metall  vom  elektrolytischen  Lösongsdmck 
seien  p^  und  /^  ^^^  osmotischen  Drucke,  welche  von  den  Ionen  dieses 
in   zi^^ei   verschieden   konzentrierten   Lösungen  seiner  Salze   ausgeübt  wei 
hat  dieses  Metall  gegenüber  diesen  beiden  Lösungen  bei  18^  die  Potent 

0,058  ,      P         ,  0,058  ,      P 

Ci  =  — — -log—     und     £j«_-_log  — 

n  py  «  A 

und  eine  aus  zwei  Stücken  dieses  Metalles  und  den  gedachten  beiden 
hergestellte  Kombination  hat  die  £MK 


£  =  €i 


0,058  I,      P      ,      P\            0,058  ,      A 
^  =  — —-    log  T-  ■-  ^og^T-    = T-  ^^g  7- 

«     V     A  A/  «  A 


Hierbei  bedeutet  das  Minuszeichen,  daß,  wenn  p^  >  p^  ist,  p^  also  der  in 
auf  die  Ionen  des  Elektrodenmetalles  konzentrierteren  Lösung  angehört,  der 
tive  Strom  es  ist,   welcher  in   der  Zelle   von   der  Seite   höheren   nach  der 
niederen  osmotischen  lonendruckes  fließt 

Eine    Konzentrationskette    kann    man    etwa    folgendermaßen    praktisch  | 
stellen:   Ein   senkrecht  stehendes   zylindrisches   Glasrohr    ist    an    seinem  nnfitt 
Ende  durch  einen  Stopfen  verschlossen,  durch  den  ein  Metallstab  hindurchgenr 
ist;  dieser  wird  mit  der  konzentrierten  Lösung  eines  seiner  Salze  übergössen,  A 
diese  dann  vorsichtig  mit  einer  gleichartigen  und  verdünnten  Lösung  überschidit 
in  welche  die  zweite  Elektrode  aus  dem  in  der  Lösung  vorhandenen  Metalle  a 
taucht     Die   in   einer  solchen  Kombination   vor   sich  gehenden  Prozesse  sacfaf 
die   zwischen   der   oberen   und   der  unteren  Lösung   bestehenden  Konzentratioi 
unterschiede  auszugleichen;  aus  der  konzentrierteren  Lösung  scheiden  sich  dabi 
dem  osmotischen  Druck  folgend,  Metallionen  auf  der  Elektrode  aus,  ihr  poflft 
Ladungen    erteilend,    während    aus    der    in   die    verdünntere    Lösung    taudiera 
Elektrode    Metallteile    positiv    geladen    als   Ionen   übertreten,    auf   der  ElektHl- 
negative  Ladungen  zurücklassend.     So  ist  also  die  letztere  der  negative  Pol,  fl 
der  aus  negative  Ladungen  in  den  äußeren  Stromkreis  abfließen,  welche,  wie  W 
sahen,  im  Element  dieser  Elektrode  zufließen. 

In  der  oben  beschriebenen  Kombination  ist  außer  an  den  Stellen,  wo  die 
troden  die  Lösungen  berühren,   noch  die  Berührungsfläche  der  beiden 
eine  Stelle,  an  welcher  elektromotorische  Kräfte  auftreten  können.  Deren  Zi 
kommen   hat   namentlich   W.  Kernst  i)   theoretisch   und   experimentell   behj 

Wird  eine  konzentrierte  Lösung  eines  Stoffes  mit  einer  verdünnteren 
schichtet,  so  treibt  der  osmotische  Druck  die  gelösten  Teile,  der  Schwere  eil 
gegen,  aus  jener  allmählich  in  diese  hinüber,  es  erfolgt  Diffusion  so  lange 
die  vorhandenen  Konzentrationsunterschiede  sich  ausgeglichen  haben.  Ist 
gelöste  Stoff  ein  Elektrolyt,  so  befinden  sich  in  der  Lösung  seine  Ionen 
suchen  jedes  für  sich,  gleich  wie  unabhängige  Molekeln,  dem  auf  sie  wirkeac 
osmotischen  Drucke  zu  folgen.  Sie  werden  dies  um  so  leichter  können, 
beweglicher  sie  sind,  je  größer  ihre  Wanderungsgeschwindigkeit  ist  Da  die* 
nun  im  allgemeinen  für  Kation  und  Anion  eine  verschiedene  ist,  wird  da 
schneller  wandernde  Ion  dem  anderen  vorauseilen,  bzw.  es  werden  in  jedem  Aogei 
blicke  zunächst  mehr  Ionen  der  einen  als  der  anderen  Art  die  Grenzfläche  passierei 
Seien  die  schneller  wandernden  Ionen  etwa  die  Kationen,  so  wird  auf  diese  Weil 
die  verdünntere  Lösung  sich  positiv  laden,  während  die  im  Nachtrab  verbleibci 
den  Anionen  der  konzentrierteren  eine  negative  Ladung  erteilen.  Diese  LadongQ 
werden  aber  durch  elektrostatische  Anziehung  die  ersteren  gebunden  halten  n» 

M  Zeitschr.  phys.  Ch.  2,  617  (1888);  4,  129  (1889). 
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emden  Voraneilen  der  einen  lonenart  entgegenwirken,  während  die  andere 
n  beschletmigtem  Wandern  veranlaßt  wird.     So  werden  sehr  bald  beide 

in  äquivalenter  Menge  die  Grenzfläche  passieren,  aber  nur  indem  hier 
nch  zwischen  beiden  Seiten  eine  „elektrische  Doppelschicht"  sich  aus- 
'enn  man  beiden  auf  deren  Seiten  sich  ausbildenden  Ladungen  Ge- 
gibt,   sich   durch  einen  Schließnngskreis  auszugleichen,   so  wird,   da  der 

das  Zustandekommen  dieses  Spannungsunterschiedes  fortbesteht,    eine 

issigkeitskette  Strom  liefern. 

Betrag    der    elektromotorischen   Kraft    einer   solchen    finden  wir   durch 

rT>eriegung : 

n    dem    fraglichen  Elektrolyten  n  die  Überführungszahl   des  einwertigen 

so  (1  —  n)  die  des  ebenfalls  einwertig  gedachten  Kations,  so  wird  in  der 

skette    Arbeit  dadurch  gewonnen,   daß  durch  die  größere  Wanderungs- 

igkeit  des  einen  Ions  der  in  der  Richtung  des  höheren  osmotischen  Druckes 

niederen  zu  erzielende  Arbeitsbetrag  größer  ist  als  der,  welcher  zum  Trans- 

inderen  Ions  in  der  entgegengesetzten  Richtung  während  des  Stromflusses 

en  ist.      Ist  das  Kation  das  schneller  wandernde  Ion,  so  werden,  wenn 

olombs  durch  die  Kette  fließen,  (1  —  n)  Kationen  vom  Drucke  p^  auf  den 

p. 
lerabgehen:  dadurch  wird  die  maximale  Arbeit  (1  —  «)^7'ln—  gewonnen. 

A 
[g  müssen   sich  n  Anionen  in  entgegengesetztem  Sinne  bewegen,   ist  also 

t  n  J^Tln,  "^-^  zu  leisten.     Verfügbar  bleibt  also  der  Betrag: 
£  X  96540  =  (1  --  n)  RT Xn^-^  —  n  RTln^  . 

er  wurde   entwickelt,   daß  =  —  ,  also  n  =  - — ; — —  ist;  setzt  man 

gibt  R  den   oben  berechneten  Wert  und  geht  auf  dekadische  Logarith- 
,    so    erhält   man   für  die  £MK   einer  Flüssigkeitskette   mit   einwertigen 


E  = 


-^  •  0,0002  r  log  ^  . 


4'  +  /^  °A 

vorausgesetzt,  /a'>  ^ai  so  ist  e  positiv,  d.  h.  in  der  Kette  fließt  der 
>troni  von  der  Lösung  mit  dem  höheren  osmotischen  Drucke  p^  nach 
ag  mit   dem  niederen  osmotischen  Druck  p^ ;   ist  aber  /^  >  Z^-,  so  geht 

der  entgegengesetzten  Richtung.  Je  größer  //c  —  /^  ist,  um  so  höhere 
rlangt   die   EMK  einer  Flüssigkeitskette. 

solche   von  verhältnismäßig  hohen  Betrage    kann   man  gewinnen,   wenn 

in  H-Rohr,  welches  an  seinem  unteren  Enden  Platindrähte  eingeschmolzen 

Luf  beide   Seiten  Quecksilber  bringt,  und  dieses  mit  0,1-«- AT C/-Lösung 

Schichtet   man   auf  diese   nun   auf   einer  Seite  0,01 -«-A^CV,    auf  der 

^eite   i^l-n-UCly    und  dann  über  beide  Ofil-n-HCl,  so  daß  man  also 

^  ^^^-  I  n  m  IV 

Ffg    0,1  KCl  I  0,01  KCl  I  O.Ol  HCl  \  0,1  HCl  \  0,1  KCl  \  Hg  , 

ie  Elektroden  einander  ganz  gleich;  an  der  Grenzfläche  I  kann  nur  eine 
rkliche  EMK  zustande  kommen,  da  für  KCl  sehr  nahe  n  =  0,5,  d.  h. 
JSQ  /^  —  /^  =  0  ist,  und  an  den  Grenzflächen  II  und  IV  haben  wir  die 
aber  an  beiden  Stellen  entgegengesetzt  gerichtete  Potentialunterschiede 
folgende  Formel),  die  hier  auftretenden  Werte  der  EMK  heben  sich  also 
?s  bleibt  nar  die  Grenzfläche  III,  an  welcher  eine  in  Hinblick  auf  die 
derungsgeschwindigkeit   der  ZT  verhältnismäßig   beträchtliche  Potential- 
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diflferenz  auftreten  wird.  Beobachtet  wurde  hierfür  0,0357  Volt,  und  zwar; 
wie  zu  erwarten,  der  +  Pol  ^luf  der  Seite  der  verdünnteren  Lösung.  Für  a«i 
Elektrolyte  als  starke  Säuren,  werden  die  Spannungsbeträge  von  Flüssigkeitskci 
sehr  viel  unter  dem  angegebenen  Werte  liegen. 

Im  allgemeinen  entstehen,  wenn  zwei  Lösungen  verschiedener  Sake  i 
ander  berühren,  durch  die  Verschiedenheiten  der  Wanderungsgeschwindigkd 
der  Ionen  Flüssigkeitsketten,  welche  wir  bei  obigem  Beispiel  für  die  Berüfan 
von  HCl  und  KCl  schon  erwähnten.  Die  Berechnung  der  EMK  derartiger  Kd 
gestaltet  sich  nur  dann  relativ  einfach,  wenn  in  den  sich  berührenden  Lösimi 
die  Gesamtkonzentration  der  Ionen  gleich,  also  p^  =  /g  ^^t.  Für  die  EMK  sok 
Flüssigkeitskette  gilt^): 

6  =  0,0002  r  log  _^-+-;*   , 

wo  l'ßT  und  /J4  die  Beweglichkeiten  der  Ionen  des  einen  Elektrolyten  ^  nnd 
diejenigen  der  Ionen  des  anderen  Elektrolyten  sind,  wenn  diese  alle  einwe 
sind.  Wenn  sie  alle  gleich-  und  wi- wertig  sind,  ist  die  rechte  Seite  der  Eon 
durch  m  zu  dividieren. 

Kehren  wir  nun  zu  den  Konzentrationsketten  zurück,  so  ist  zu  deren  E 
jedenfalls  der  Betrag  der  zwischen  den  beiden  verschieden  konzentrierten  Lösan 
herrschenden  Flüssigkeitskette  zu  addieren.  So  ergibt  sich,  wenn  wieder  nur 
einwertige  Ionen  gedacht  wird,  für  18^ 


^=  -0,058    log  ^  - -^4-/ log  9 


=  —  0,058 V  log 

^k+Ia     ^A 


Je  nachdem  /^>/a-,  also  2  y^  Ia'>  Ik-\-  Ia  ist,  oder  das  Gegenteil  eintritt,  verm 
oder  vermindert  die  Flüssigkeitskette  die  Spannung  der  Konzentrationskette,  mit 
sie  im  ersten  Falle  gleiche,  im  zweiten  aber  entgegengesetzte  Stromrichtung  bes 

Für  den  Fall,  daß  es  sich  um  mehrwertige  bzw.  verschiedenwertige  Ic 
handelt,  wird  die  Berechnung  der  Flüssigkeitsketten  schwieriger;  man  ist  di 
bestrebt  tunlichst,  ihre  EMK  durch  die  Versuchsanordnung  auf  verschwinde 
Werte  herabzudrücken.  Ein  Weg  hierzu  ist  von  Nernst*)  angegeben,  und 
steht  darin,  daß,  wenn  es  sich  z.  B.  um  Konzentrationsketten  eines  Metall 
handelt,  man  die  beiden  miteinander  in  Berührung  zu  bringenden  Lösungen  1 
mit  reinem  Wasser  mit  der  Lösung  eines  Alkalisalzes  in  überschüssiger  Kon 
tration  herstellt,  welches  mit  dem  vorliegenden  Metallsalz  das  Anion  gemein 
hat.  Dann  besitzen  die  bieiden  aneinander  grenzenden  Lösungen  insgesamt  e: 
nur  geringen  Konzentrationsunterschied,  und  es  beteiligen  sich  die  Ionen 
Metallsalzes  nur  in  geringfügigem  Maße  an  der  Stromleitung  durch  die  Gr 
fläche  ihrer  beiden  Lösungen.  Da  gerade  duich  die  Übernahme  des  Stromtr 
ports  von  seiten  des  Metallsalzes  die  Flüssigkeitskette  zustande  kommt,  ' 
durch  diesen  Kunstgriff  ihr  Betrag  auf  ein  unmerklich  kleines  Maß  erniedrig 

Kann  die  letztere  bei  solcher  Anordnung  vernachlässigt  werden,  so  1 
man  zu  der  einfacheren  Formel  für  die  elektromotorische  Kraft  der  Kon 
trationsketten  zurückgreifen.  Berücksichtigt  man,  daß  der  osmotische  Druck 
Konzentration  des  Körpers,  von  dem  er  ausgeht,  proportional  ist,  und  nennt 
die  zum  Druck /j  gehörige  lonenkonzentration  tTj,  die  zu  A  gehörige  r^,  sc 
gibt  sich  für  Konzentrationsketten,  deren  Elektroden  in  Lösungen  von  den  I 
zentrationen  c^   und  r.,   des  zugehörigen  Ions  tauchen 

0,0002  T  ^      c^ 

log  -     » 


E  = 


n  c^ 


^)  M.  Plank,  Wied.  Ann.  40,  561  (1890). 

*)  Vgl.   S.  BrcARSKY,   Zeitschritt   anorg.  »Ch.  il4,    150   (1897);    R.  Abegg   und    E.  I 
Zeitschr.  f.  phys.  Ch.  30,  545  (1899);  O.  Sackur,  Zeitschr.  Elektroch.  7.  781  (1901). 
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viedemm    die  Wertigkeit   dieses  Ions   bedeutet.     Als   Konzentration   eines 
die  in   1  Liter  vorhandene  Zahl  von  Grammionen  bezeichnet 
Ke  Formel  kann  man  zur  Vorausberechnung  der  EMK  von  Konzentrations- 
nach  bekannten  Konzentrationswerten,  oder  bei  ermitteltem  Wert  der  EMK 

llong  des  Verhältnisses  —  verw^erten. 

Die  Kette  Ag\  ^j^^-n-AgNO^  ^liQo'n'AgNO^\Ag  läßt  für  e  den  Betrag  von 
Volt  bei  18^  voraussagen,  da,  soweit  man  aus  der  Leitfähigkeit  schließen 
in  ^n,-if- Silbemitratlösung  8,7  mal  soviel  Silberionen  als  in  ^^'jqq- Silber- 
ig vorhanden  sind.  Wird  je  ein  Silberdraht  in  die  beiden,  in  zwei 
^Dander  stehenden  Gläschen  befindlichen  Lösungen  eingetaucht,  welche  zu- 
einige Prozente  NaNO^  enthalten,  und  werden  die  Gläschen  durch  einen 
in  welchen  die  gleiche  iVöAüg -Lösung  sich  befindet,  miteinander  in  Ver- 
gesetzt, so  beobachtet  man  0,055  Volt 
TiQcht  eine  Silberelektrode  in  eine  0,05 -normale  Silbernitratlösung  und 
man  dieser  so  viel  Cyankali  zu,  daß  sie  davon  ^/^ -normal  wäre,  und  schaltet 
Dektrode  gegen  eine  andere  in  ^/j^- normale  Silbemitratlösung  tauchende 
^ktrode  zu  einer  Kette,  so  ist  deren  EMK  =  1,327  Volt ^).  In  der  hier 
iten  cyankalischen  Lösung  befindet  sich  das  Silber  infolge  der  Anwesen- 
des großen  Überschusses  an  Cyankali  im  wesentlichen  in  Gestalt  des  Salzes 
•Cr,.  Ein  komplexes  Anion  wie  das  dieses  Salzes  denkt  man  sich,  wie  oben 
m  <S.  57),  im  Gleichgewicht  mit  einer  gewissen  kleinen  Konzentration  der 
>rigen  Metallionen,  also  hier  AgCy^  neben  wenig  Silberionen.  Deren  Be- 
CTgibt  sich  aus  der  EMK  obiger  Kette  zu  8  •  10"**  Grammionen  Silber  in 
'*).  Ähnlich  wie  hier  sind  stets  Metallelektroden,  welche  in  die  Lösung 
ihrer  Komplexsalze  tauchen,  erheblich  positiver  d.  h.  unedler  als  gegen 
Löfangen  einfacher  Salze  des  Metalles. 


*)  G.  BoDLANDUi  und  W.  Eberlein,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  3P,  224  (1904). 

^  Vergleicht  man  hiermit,  daß,  wie  es  anf  mehrfachen  Wegen  wahrscheinlich  geworden 
^  OB  Grammatom  eines  Elementes  der  Masse  von  10^  einzelnen  Atomen  entspricht,  so  folgt, 
rf(  ii  1  Liter  obenerwähnter  Silbercyankaliumlösung  nur  noch  8  einzelne  Silberionen  vorhanden 
Irb.  Wördc  man  dieses  Liter  in  10  Teile  zu  je  100  ccm  teilen,  so  enthielten  zwei  der- 
ftet  kein  Silberion.  Da  nun  aber  das  Potential  der  gedachten  Lösung  mit  jeder  beliebigen 
lafe  derselben  erhalten  werden  kann,  ist,  streng  genommen,  damit  die  Annahme  un- 
ptUff,  daß  die  Silberionen  für  das  Potential  bestimmend,  dieses  also  hier  durch  den  Vor- 
^  Ag^^  Ag  -r  -E^  bedingt  wäre.  Auch  durch  die  Vorstellung ,  daß  in  jedem  Augenblick 
B  da  komplexen  Ionen  immer  kleine  Mengen  von  Silberionen  erzeugt  würden,  und  diese  sehr 
Aidl  Yieder  zu  jenen  zusammenträten,  so  daß  also  zwar  im  ganzen  immer  nur  die  oben  be- 
iribeie  kleine  .-1^*  -  K.onzentration  herrscht,  aber  doch  in  raschem  Wechsel  an  den  verschiedensten 
Uko  der  Lösung  Silberionen  vorübergehend  auftauchen,  beseitigt  man  die  Schwierigkeiten 
iik.  da.  wie  F.  Haber  [Zeitschr.  Elektroch.  10,  433  und  773  (1904)]  berechnet  hat,  die  Ge- 
lMftü|[keit,  mit  welcher  diese  abwechselnden  Zersetzungen  und  Neubildungen  zu  erfolgen  hätten, 
■ienrdentlich  viel  größer  sein  müßte,  als  die  höchste  uns  bekannte  Geschwindigkeit,  die 
EJA^gescbwindigkeit.  Eis  ist  vielmehr  nach  Haber  sehr  wahrscheinlich,  daß  der  Vorgang 
4fr3(V— ^  AgCy^  4"  0  das  Potential  des  Silbers  in  cyankalischer  Lösung  bestimmt.  Frei- 
U  aat  dieses    auch    dann    den    gleichen  Betrag,    als    ob    es    von   jener  winzigen  Silberionen- 

bestimmt  würde.    In  dem  Gleichgewicht  Ag  C/J  t^  Ag    -f  3  Q''  ^st  O^'  =  k*  —i-  Ji . 


on 


^f^Cy-)" 


PAg  ''-y 

nun  dies  in  den  Ausdruck  t  =  0,058  log  — ein ,    in   welchem   ^'   ein  die  Beziehung 

fc  '^TTotiscbcn  Druckes  zur  Konzentration  darstellender  Faktor  ist,  und  setzt  man  k'  •  k"  =  k . 

PAr-i^Cy')^ 

10  Tiri  /  =  0,058  loe ^-z--  In  ähnlicher  Weise  dürften  sich  ganz  allgemein  die  Potentiale 

k  .  CA^Cy'i 

•K>  Meullcs  gegen  seine  Komplexsalzlösungen  darstellen  lassen.     Im  allgemeinen  wird  es  für 

4e  Venreitnng  solcher  Potentiale  freilich  genügen,   wenn  man   sie  zu  der  mit  dem  Betrag  des 

J^Äratiah  m  vereinbarenden    lonenkonzentration   des   Metalles   in  Beziehung  setzt;    doch  sollte 

■«  dabei  nicht  vergessen,    daß  sehr  oft  diese  lonenkonzentrationen  viel  zu  klein  sind ,  um  un- 

•iaelbtf  das  Potential   bestimmen  zu  können. 
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Eine  Konzentrationskette,  von  der  wir  später  mehrfach  Gebrauch  mache 
werden,  ist  diejenige,  in  welcher  sich  Wasserstoff  einmal  über  einer  Säan 
das  andere  Mal  über  einer  Alkalilösung  befindet  Die  Wasserstoffioi 
reihen  sich  ja  als  Kationen  den  Metallionen  an;  benutzt  man  die  Fähigl 
des  Wasserstoffs,  sich  in  Platinschwarz,  also  in  der  Oberflächenschicht  eil 
platinierten  Platinbleches,  zu  lösen,  so  hat  man  den  sonst  nicht  leitenden  Wj 
Stoff  in  einer  metallisch  leitenden  Lösung,  mit  deren  Hilfe  man  eine  Wassei 
elektrode  ganz  ebenso  wie  eine  Metallelektrode  herstellen  kann.  Ihr  Potential 
dann  durch  die  Wasserstoffionenkonzentration  der  Lösung,  in  welche  sie  eintaocUi. 
gegeben,  außerdem  aber  auch  durch  die  vom  Druck  des  gasförmigen  Wasserstoff 
abhängige  Konzentration  des  Wasserstoffs  im  Platin.  Umspült  aber  reiner  Wasse»^ 
Stoff  von  Atmosphärendruck  den  oberen  Teil  eines  platinierten  Platinbleches,  dessw 
unterer  Teil  in  irgend  eine  Lösung  taucht,  so  ist  das  Potential  dieser  Elektrode, 
nur  noch  von  der  in  letzterer  vorhandenen  /T' -Konzentration  bedingt. 

Haben  wir  nun  solche  Elektroden  einmal  in  ^/^- normaler  starker  Säure,  dai: 
andere  Mal  in  ^/^ -normaler  Lösung  einer  starken  Basis,  so  liegt  eine  Konzei*. 
trationskette  in  bezug  auf  IT  vor.  Daß  deren  Konzentration  in  der  saoiet 
Lösung  nicht  erheblich  unter  ^^ -normal  liegt,  etwa  =  0,8  ist,  folgt  aus  dem 
hohen  Dissoziationsgrade  dieser  Lösungen. 

Auch  in  der  wässerigen  Lösung  eines  Alkalis  haben  wir  eine,  wenngleich; 
äußerst  geringfügige  ZT'- Konzentration  anzunehmen.  Es  ergab  sich  oben  aas  der^ 
Leitfähigkeit  reinsten  Wassers  für  18^  ^//*  X  ^o//'==  0,56  X  10"**.  In  einer  Yi'i 
normalen  Lösung  eines  starken  Alkalis  kann  coh'^=  0,8  gesetzt  werden;  dann  eM 
gibt  sich  r//=  0,7.  10-^^.1)  Die  EMK  der  Säurealkalikette  berechnet  sichi 
hiemach,  wenn  man  von  der  Flüssigkeitskette  absieht,  zu  i 

0,8 

0,7  •  10- 

Der  Säurepol  ist  der  positive.    Nach  W.  Ostwalds *)  und  M.  le  Blancs')  Messungen  ■ 
wurde  gefunden,  wenn  man  das  Ergebnis  anter  Berücksichtigung  des  von  W.  Nernst*) 
für    die    auftretende    Flüssigkeitskette    berechneten   Wertes    korrigiert,    0,81  Volt 
Kennen    wir    also   das    Potential    einer  Wasserstoffelektrode   in   starker   normaler 
Säure,  so  ist  es  gegenüber  Normalalkalilauge  um  0,81  Volt  positiver. 

Diese  Obereinstimmung  zwischen  Versuch  und  Rechnung  ist  sehr  bemerkens- 
wert und  sichert  sehr  unseje  der  Berechnung  zugrunde  gelegte  Kenntnis  der  Disso- 
ziationskonstante des  Wassers,  welche  auch  auf  anderen  Wegen  noch  bestätigt 
worden  ist 

Schließlich  sei  auf  folgende  Nutzanwendung  der  Formel  für  die  EMK  von 
Konzentrationsketten  hingevi-iesen :  Hat  man  zwei  Lösungen  eines  «-wertigen  Me- 
talles,  in  welchen  sich  die  Konzentrationen  seiner  Ionen  wie  10  :  1  verhalten, 
so  ist  stets  gegenüber  der  letzteren  das  Potential  des  Metalles   bei  gewöhidicher 

Temperatur  (18®)  um  — Volt  positiver  als  gegen  die  erstere.    Verhalten  sich 

fi 

aber  in  den  Lösungen  nicht  die  Konzentrationen  der  Metallionen,  sondern  die- 
jenigen einfacher  Salze  dieses  Metalles  wie  10  :  1,  so  ist  das  Konzentration»- 
verhältnis  der  Metallionen  in  solchen  Lösungen,  in  Hinblick  auf  die  mit  der  Ver- 
dünnung fortschreitende  Dissoziation,  stets  um  mehr  oder  weniger  kleiner  ab 
10  :  1.  Dann  stellt  die  oben  für  ein  eine  Zehnerpotenz  betragendes  Verhältnis 
der  lonenkonzentration  berechnete  Potentialdifferenz  einen  Höchstwert  dar. 


e  =:  0,058  log  —    ;  =  0,81  Volt 


*)  Bei  einer  Konzentration  von  10 -i*  Grammionen  in  1  Liter  dürfen  in  1  cbmm  noch  10* 
einzelne  Ionen  als  vorhanden  angenommen  werden.  In  solcher  Konzentration  können  die  Ionen  also 
noch  unbedenklich  als  unmittelbar  potentialbestimmend  gelten;  vgl.  die  Fußnote  auf  der  vorigen  Seite 

*)  Zeitschr.  phvs.  Ch.  11,  521  (1893). 

«)  Zeitschr.  phvs.  Ch.  12,  353  (1893). 

*)  Zeitschr.  phys.  Ch.  14.  155  (1894). 
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I  4.  Daniellsche  Ketten. 

IT  Die  Strom  erzeugende  Arbeitsleistung  in  Konzentrations-  und  Flüssigkeits- 
ieftteii  ist  nicht  eigentlich  eine  chemische  Arbeit,  sondern  vielmehr  nur  osmotische 
pbeit,  indem  der  Ausgleich  von  Konzentrationsunterschieden  die  Quelle  der  ent- 
hckelten  elektrischen  Energie  darstellt  Der  Vorgang  ist  völlig  analog  dem,  bei 
Pdchem  Gas  von  höherer  Konzentration,  höherem  Druck,  auf  niederen  Druck 
Dabei  wird  bekanntlich  das  sich  ausdehnende  Gas  kälter,  bzw.  nimmt 
wenn    man  seine  Temperatur  konstant  hält,    Wärme   aus  der  Umgebung  auf 

zieht  diese  zur  Leistung  mechanischer  Arbeit  heran.  In  ganz  derselben 
eise  liefert  eine  Konzentrationskette  Strom  unter  Abkühlung  und  ihre  bei  iso- 

em  Verlaufe  zu  gewinnende  maximale  Leistung  elektrischer  Energie  ge- 
liddeht  auf  Kosten  von  Wärme  aus  der  Umgebung. 

In  dem  oben  besprochenen  Danielischen  Element  aber  ist,  wie  dargelegt  wurde, 
ein  chemischer  Vorgang,  die  Ausfällung  des  Kupfers  durch  Zink,  die  Quelle  der  zu 
Mrinnenden  elektrischen  Arbeit  Ihr  Betrag  ergibt  sich  hier  aus  der  Differenz  der 
Potentiale  von  zwei  verschiedenen,  in  die  Lösung  je  eines  ihrer  Salze  tauchenden 

"*^^  *^  0,0002  T ,      P.       0,0002  T ,      P. 

e  = log  -i log  -f    , 

«1  A  «2  A 

vobei  die  Werte  mit  dem  Index  1  auf  das  eine,  diejenigen  mit  dem  Index  2 
Hrf  das  andere  Metall  sich  beziehen.  Wiederholt  sei,  daß  die  verschiedenen 
Vorzeichen  der  Potentiale  durch  die  Bedingung  P^p  gegeben  sind,  also  obige 
Fomiel  nicht  ändern.  In  ihr  muß,  damit  der  ganze  Ausdruck  positives  Vor- 
■eichen  behält,  das  Potential  des  Metalles,  auf  welches  sich  P^  und  /^  beziehen, 
das  positivere  sein;  dasselbe  bildet  dann  im  Sinne  der  für  die  Vorzeichen  der 
Potentiale  oben  erwähnten  Bezeichnungsweise  den  negativen  Pol  der  Kette. 

Die  Gültigkeit  obiger  Formel  hat  zur  Voraussetzung,  daß  der  Sitz  der  elektro- 
motorischen Kraft  von  Ketten  nach  dem  Typus  der  Daniellschen,  die  man  kurz- 
weg auch  Daniellsche  Ketten  nennt,  lediglich  in  den  Potentialsprüngen  an  den 
Beröhrongsstellen  der  Metalle  mit  der  zugehörigen  Lösung  zu  suchen  ist  Außer 
diesen  Grenzflächen  verschiedener  Stoffe  können  für  die  Erzeugung  von  Span- 
Dongsdifferenzen  noch  in  Frage  kommen  diejenige,  an  welcher  die  beiden  Me- 
talle im  Schließungskreise  sich  berühren,  sowie  diejenige,  wo  die  beiden  Metall- 
lösongen  zusammenstoßen.  An  ersterer  Stelle  suchte  ja  Volta  den  Sitz  der  EMK 
galvanischer  Elemente.  Es  hat  sich  jedoch  gezeigt,  daß  verschiedene  Metalle, 
v^elche  sich  unter  völligem  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  berühren,  wenn  über- 
haupt, so  höchstens  ganz  verschwindend  kleine  Potentialdifferenzen  geben,  welche 
hier  jedenfalls  vernachlässigt  werden  können.  Auch  die  an  der  Grenzfläche  der 
beiden  Metallsalzlösungen  auftretende  Flüssigkeitskette  kann  gemäß  der  für  gleich- 
konzentrierte Lösungen  verschiedener  Salze  oben  gegebenen  Formel  (S.  106)  oft 
auf  verschwindend  niedrigen  Werten  gehalten  werden,  weil  ja  ähnliche  Salze  ge- 
rade von  Schwermetallen  im  allgemeinen  gleiche  Dissoziationsgrade,  und  die 
Metallionen  nur  wenig  voneinander  verschiedene  Wande'rungsgeschwindigkeiten 
besitzen.  Die  obige  Formel  kann  somit  als  sehr  angenäherter  Ausdruck  der 
elektromotorischen  Kraft  Daniellscher  Ketten  gelten. 

Diese  Formel  besagt,  daß  außer  von  der  durch  die  Größen  P^  und  /j  ^"^ 
.Knsdruck  gelangenden  chemischen  Eigenart  der  in  der  Kette  gegeneinander  ge- 
ichalteten  Metalle,  auch  die  für  die  Beträge  der  osmotischen  Drucke  /^  und  /g 
Biaßgebende  Konzentration  der  Ionen  dieser  Metalle  bestimmend  ist  für  die 
Höhe  der  elektromotorischen  Kraft  Gibt  man  für  zwei  gleichwertige  Metalle, 
ako  für  den  Fall  «^  =  «^ ,  obiger  Formel  die  Gestalt 

0,0002  r  /       P.       ,      /, 

€  =  — 


'^^('-5-'-!) 
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SO  sieht  man,  daß  die  EMK  eines  Elementes  vom  Typus  des  Daniellscbe 
gegebenen  Metallen  noch  geändert  neiden  kann,  wenn  sich  das  Verhältai 
lonenkonzentrationen  in  den  beiden  Metalllöaungen  ändert.  Da  die  ei 
Salze  der  Schwennetallc  im  allgemeineii  etva  gleichen  Dissoziationsgrad 
wird  man  durch  gleichmäßige  Verdünnung  beider  Lösungen,  oder  doich 
Wendung  gleichkonzentrierter  Nitrat-,  Acetat-,  Chloridlösungeu  statt  der  mdl 
brauchten  S ul fall iisun gen  an  der  EMK  solcher  Elemente  kaum  etwas  ändern. 
gegen  kann  man  sie  steigern  dadurch,  daß  man  der  Metalisa Izlösung  am  ntp 
Pol  eine  möglichst  kleine,  der  am  positiven  Pol  eine  möglichst  große  li 
konzentration   erteilt. 

Das  hat  schon  vor  längerer  Zeit  Meidincer  empirisch  für  das  Di 
Element  festgestellt  und  benutzt,  als  er  diesem  eine  praktisch  braachbarerf  I 
vor  allem  durch  Verminderung  des  inneren  Widerstandes  und  durch  mt 
Konstant haltung  seiner  EMK,  zu  geben  suchte.  Die  nach 
nannte  Form  des  Daniel  1-Elementes,  das  Meidinger-Elea 
welches  z.  B.  in  der  Schwachstromtechnik,  der  Telegn 
lange  Zeit  große  Verbreitung  hatte,  bedient  sich  einet  ■ 
verengten  zylindrischen  Gla^efäßes  A  (Fig.  44). 
unterem  Teile  liegt  ein  spiralig  aufgewundenes,  nach  oben  i 
einen  isolierten  Draht  abgeleitetes  Kupferband  B  als 
Pol,  während  parallel  der  Wand  des  weiteren  Teils  i 
der  aus  amalgamiertem  Zinkblech  C  als  negativer  Pol  in 
Gefäß  eingestellt  ist  Dieses  wird  mit  lOprozentiger  Magneii 
Sulfatlösung  gefüllt,  die  Konzentration  der  Zinkionen  am  1 
ist  also  auch  nach  längerer  Zeit  eine  geringfügige.  Die  Kif 
'''B-  **■  lösung  wird   an   das   Kupier   aus   einer    mit    festem   KupfeiTÜ 

und  gesättigter  Kupfersulfatlösung  beschickten  umgekehrten  Q 
kugel  D  zugeführt,    deren  Mündung   mittels    eines  Korkes   ein  schmales,  lät  : 
das  Kupfer  reichendes  Glasrohr  trägt:   aus  diesem  sinkt  gesättigte  Kupfei 
lösung   nach    unten  und    schichtet  sich  unter  die  Magnesiumsulfatlösmig.    Eil 
vorgerichtetes  Element  gibt  bei  30  Ohm  Widerstand  eine  Klemmensp 
1,0  Volt  und   behalt  diese  verhältnismäß^  lange  bei. 


Eine  weitere  wichtige  Anwendung  findet  die  schon  gegebene  Formel 
Danielische  Ketten  bei  der  Einrichtung  der  Norraalelemente  (vgl.  S.  1 
Um  deren  für  lange  Zeit  bei  bestimmter  Temperatur  unveränderliche  EMK 
währleisten,  dürfen  die  Konzentrationen  der  die  Elektroden  bespülenden  Lösiui 
während  der  Benutaung  des  Elementes  sich  nicht  ändern,  sie  müssen  also  im 
Stande  der  Sättigung  erhalten  bleiben.  Daher  umgibt  man  die  Elektroden  nicht  I 
mit  der  gesättigten  Lösung  ihrer  Salze  sondern  auch  mit  festem  Salz.  DaabetI 
wechselnder  Temperatur  die  Konzentration  verschiedener  gesättigter  SalzlÖsnnf 
meist  verschieden  starke  Änderungen  erfährt,  ist  dann  auch  eine  erhebliche  Anden 
der  EMK,  ein  hoher  Temperaturkoeffizient  des  Elementes,  zu  erwarten.  Da«  Ui 
z.  B.  beim  Oark-Element  in  Hinblick  auf  die  starke  Zunahme  der  Löslichkeit  ( 
Zinksulfates  im  Verhältnis  zu  der  des  Merk  uro  Sulfates  mit  steigender  TempeM 
zu;  das  Potential  von  Kadmium  gegen  gesättigte  Kadmiamlösung  unterliegt  it 
solchen  Änderungen  nur  in  sehr  geringem  Maße,  da  die  entsprechende 
Löslichkeit  des  Kadmiumsulfates  von  der  Temperatur  nur  sehr  wenig  beeiüfll 
ist;  daher  hat  das  Kadmiumelement  den  verhältnismäßig  sehr  kleinen  TempenSI 
koeffizienlen,  welcher  seine  praktische  Anwendung  so  bequem  macht.  Die  Kd^ 
zentration  der  Merkuroionen  am  positiven  Pol  der  Normalelemente  wird  ebeiM 
durch  die  Solfatkonzentration  der  umgebenden  Lösung  bedingt  In  einer  Merkirt 
sulfatlüsung  muß  das  Löslichkeitsprodukt 

{O4-)*>''-i0."  =  konst. 
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en.     Da   nun  Merkarosolfat  sehr  schwer  löslich  ist,  vermindert  das  in  der 
vorhandene  Zink-   oder  Kadminmsolfat  durch  seine  SO^^  sehr  erheblich 
nzentration   des  Hg   und  ist  dadurch  mitbestimmend  auch  für  das  Potential 
lecksilberelektrode. 

rmalelektroden  und  Einzelpotentiale  der  Metalle;  Spannungsreihe. 

Kc  Daniellschen  Ketten  zeigen,  wie  wir  sahen,  in  ihrer  EMK  stets  die 
rmz  der  Potentiale  zweier  Metalle.  Es  ist  nun  eine  theoretisch  und 
»ch  sehr  wichtige  Aufgabe,  für  jedes  einzelne  Metall  diejenigen  Arbeits- 
e  festrustellen,  welche  bei  seinem  Übergange  in  seine  Ionen,  bzw.  bei 
nngekehrten  Vorgange  gewonnen  werden  können. 

>ie  Lösong  dieser  Aufgabe  ermöglicht  sich  nur  auf  dem  Wege,  daß  ein 
lisches  EUement  sich  herstellen  läßt,  dessen  eine  Elektrode  das  Potential 
>esitzt,  für  welche  also  im  Sinne  der  Nemstschen  Formel  /*  =  /  ist  Liegt  eine 
j  also  z.  B.  mit  «j  =»  0  vor,  so  wird,  da  dann  EMK  =  £i  —  e^  ist,  etwa  EMK  =  e^ , 
die  für  ein  solches  Element  beobachtete  EMK  wäre  gleich  dem  Potential 
lektrode,  welche  in  diesem  Element  derjenigen  vom  Potential  Null  entgegen- 
iltet  wäre.  Würde  auf  diese  Weise  das  Potential  einer  einzelnen  Elektrode 
Alt  sein,  so  brauchte  man  diese  nur  der  Reihe  nach  mit  anderen  Elek- 
1  zu  galvanischen  Elementen  zu  kombinieren  und  würde  dann  aus  den 
enzen  der  EMK  solcher  Elemente  und  dem  Potentiale  der  ersten  Elektrode 
otentiale  der  anderen  Elektroden  finden. 

Eine  Elektrode  vom  Potential  Null  hat  man  geglaubt,  in  der  sogenannten 
il-  oder  Tropfelektrode  gefunden  zu  haben.  Läßt  man  nämlich  z.  B.  in 
dt  verdünnter  Schwefelsäure  beschicktes  Gefäß,  auf  dessen  Boden  sich  Queck- 

befindet,  aus  einer  feinen  Öffnung  Quecksilber  fließen,  so  daß  es  alsbald 
öpfchen  zerreißt,  und  verbindet  die  unter  der  Schwefelsäure  ruhende  mit 
on  oben   einfließenden  Quecksilbermasse   durch   einen  Schließungsdraht,   so 

man,  daß  in  diesem  ein  Strom  fließt,  und  zwar  vom  ruhenden  nach  dem 
'oden  Quecksilber.      Diese  Erscheinung   kann   man   folgendermaßen   deuten: 

mit  Quecksilber  in  Berührung  stehende  Schwefelsäure  enthält,  z.  B.  durch 
'Liofluß  des  Luftsauerstoffes,  kleine  Mengen  von  Quecksilbersalz.  Wegen  des 
niedrigen  Betrages  der  elektrolytischen  Lösungsspannung  des  Quecksilbers 
^  der  durch  diese  kleinen  Salzmengen  gegebene  osmotische  Druck  der 
oroionen,    um,   wie  wir  oben  sahen,   das  Quecksilber   positiv  zu   laden  und 

Oberfläche    der  Kapillarspannung  entgegen    auszudehnen.     Solange    nun  an 

kleinen  Öffnung  eine  ruhende  Quecksilberkuppe  besteht,    hat  diese  gegen- 

ciner  bestimmten  Lösung  das  gleiche  Potential  wie  eine  größere  Masse 
kfetalles.  Läßt  man  aber  aus  der  feinen  Öffnung  das  Quecksilber  ausfließen, 
ehnt  sich  unter  dem  Druck  des  nachfolgenden  Quecksilbers  zunächst,  ehe 
Tropfen  abreißt,  das  Quecksilber  aus  der  Öffnung  hervor.  Das  ist  eine  Wir- 
;,  wie  sie  durch    stärkere  positive  Ladung  auch   hervorgebracht  würde.     Um 

Gleichgewicht  an  der  Oberfläche  herzustellen,  müssen  aus  der  Lösung  Queck- 
trionen  auf  den  sich  bildenden  Tropfen  übergehen.  Die  Lösung  um  diesen 
nn  wird   an  Quecksilber  verarmen,   und  eine  stärker   geladene  Doppelschicht 

«rf  rohendem  Quecksilber  auf  dem  aus  seiner  Öffnung  eben  austretenden 
ccksilber  entstehen  und  mit  diesem,  wenn  es  als  Tropfen  schließlich  abreißt, 

»ni  Boden  des  Gefäßes  ruhenden  Quecksilbermasse  zugeführt  werden.  An 
*ö  Oberfläche  wird  dann,  indem  Quecksilber  in  Lösung  geht,  der  normale 
^jszostand  wieder  hergestellt  Es  bildet  sich  also  zwischen  tropfendem  und 
^^^ih  Quecksilber,  wie  W.  Kernst i)  ausführte  und  W.  Palmaer-)  experimentell 

'  icitschr.  Elcktroch.  4,  29  (1897;. 

*  Zeitschr.  phys.   Ch.  25.  265  (1898)  u.  28.  257  (1899). 
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:  KoozeatratioDakette   heraus,  welche  an  der  nibenden  Metil 


ero'iesen  hat,    > 

masse  die  größere  Konzentration  an  Merkuroionen  besitzt.  Die  Verannnng  die« 
Ionen  kann  an  der  tropfenden  Elektrode  so  weit  gehen,  bis  der  osmotiBche  T 
der  Quecksilberionen  dessen  elektrolytischem  Lösungsdrack  gleich  isL 
hinaus  kann  sie  nicht  gehen,  da  sonst  unter  dem  elektrolytischen  Lösnngs 
Merkuroionen  aus  dem  tropfenden  Quecksilber  in  Lösung  gehen  würden,  bis  « 
osmotischer  Druck  und  Lösungsdrack  gleich  geworden  sind.  Die  Tropfelektn 
wird  also  so  lange  ihr  Potential  gegen  ruhendes  Quecksilber  steigern  können,  bil 
P^p  au  ihr  geworden  ist,  sie  also  gegen  die  Lösung  das  Potential  Null  klifc 
Indem  man  nun  annimmt,  daß  wenn  in  Lösungen,  welche  sehr  arm  an  Qoecfei 
silberionen  sind,  also  dessen  schwerstlösUche  Salze  enthalten,  der  maxiindB 
Potentialunterschied  zwischen  schnell  tropfendem  und  ruhendem  Quecksilber  e» 
reicht  ist,  dann  an  jenem  talsächlich  das  Potential  Null  besteht,  kann  man  ditf 
gefundene  EMK  einer  aus  ruhendem  und  tropfendem  Quecksilber  hergestelUa 
Kette  dem  Potential  des  ruhenden  Quecksilbers  gegen  die  augewandte  Lösnif 
gleich  setzen. 

Auf  diesem  zuerst  von  W.  Ostwald*)  aagegebeuen  Wege  hat  man,  zumal  M 
den  sehr  sorgfältigen  Messungen  von  F.  Paschen*)  unter  anderem   gefunden: 

Hg\HgCl  in   %-n-KCl 0,56  VolL 

Stellt  man  nun  aus  Quecksilber  und  Quecksilberchlorür,  welche  sich  noU^ 
Vi -«-Ä'C/- Lösung  befinden,  und  aus  irgend  einem  anderen  in  seine  Lösni« 
tauchenden  Metalle  eine  Daniellsche  Kette  her  und  bestimmt  deren  EMK,  so  iM: 
damit,  da  jetzt  das  Potential  des  Quecksilbers  hier  bekannt  ist,  das  Potential 
des  zweiten  Metalles  ohne  weiteres  bestimmt  Eine  Elektrode,  welche  nach  Be-i 
reitung  nach  einer  gegebenen  Vorschrift  stets  ein  genau  bestimmtes  PotenlisB 
pegen  die  berührende  Lösung  zeigt,  wird  eine  Normalelektiode  oder  BeiagK 
elektrode  genannt  Da  das  Quecksilber  vor  anderen  Metallen  den  Vormgi 
hat,  als  Flüssigkeit  stets  eine  gleichmäßige  Oberfläche  zu  besitzen,  uud  daher 
nicht  wie  feste  Metalle  leicht  kleine  auf  Oberfiächenänderungeu  beruhende  U»^ 
Sicherheiten  im  Potential  leigt,  so  werden  Normalelektroden  mit  Vorliebe  mittdv 
Quecksilber  hergestellt  Eine  Quecksilberelektrode,  welche  mit  Kalomel  ul 
'  ,-n-A'C/-Lösung  in  leitende  Berührung  gebracht  ist,  zeigt  ein  mit  großer  Sicher 
heil  sich  einstellendes,  ganz  konstantes  Potential^)  und  wird  unter  der  Beieidi- 
nuDg  Normalkalomel-  oder  Kalomelelektrode 
nach  Ostwalds  Vorgänge  sehr  allgemein  gebrancbt; 
sie  hat  also  gegen  die  das  Maximum  ihres  Poteatiall 
_  1  ,  zeigende  Tropfe lektrode  den   Wert  —0,56  Volt 

^<^-* 1">  M,      '  Man  stellt  sie  für  praktische  Messungen  zweck- 

U^  "l  I  I  r  mäßig  folgendermaßen  her  (Fig.  45):  Auf  den  Boden 

X  \  B  ^  eines  weithalsigen  Glasfläschchens  bringt  man  eine 

yjiU  1    ^  '/;  '^'^  1  <^™  hohe  Schicht  aus  so^fältigst  gereinigtem 

Quecksilber,  darüber  einige  Gramm  fein  verteiltes 
Kalomel  und  füllt  das  Gläschen  bis  fast  an  de» 
Hals  mit  '/i -" '^C^' Lösung,  welche  man  zo«« 
mit  Quecksilber  und  etwas  Kalomel  gründlich  durch- 
geschüttelt hat  Der  das  Gefäß  gut  abschließende; 
Fig.  4G.  Stopfen    trägt    drei    Bohrungen,     Durch    die    ei«' 

derselben  geht  ein  einen  kleinen  eingeschmolienci 
Platindraht  tragendes  Glasrohr,  in  welchem  zur  Stromleitung  ein  Tropfen  Queck- 
silber und  ein  Knpferdraht   sich   befinden;    der  Plaündraht  muß  sich  ganz  unter 

•j  Zeitschr.  phvs.  Ch.  1.  583  (1887). 

»,  Wicdem.   Ann.  11.  22  (18911. 

•i  S.  CoGCEShiALU  Zeilichr.  pbjs.  Cb.  17.  62  (1B95):  L.  Saoei,  ebenda  47,  U6  (IWMl- 
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Quecksilber  der  Elektrode  befinden.  Durch  die  beiden  anderen  gehen 
ä  rechbrinklig  gebogene  Glasrohre;  eines  derselben  trägt  einen  mit  Quetsch- 
verschließbaren Gummischlauch  und  mündet  dicht  unter  dem  Stopfen. 
andere  steht  mit  einem  — |-Rohr  in  Verbindung,  dessen  oberes  Ende  mit 
li  und  Qnetschhahn  verschlossen  ist,  während  das  untere  ausgezogene  Ende 
leicht  zu  entfernenden  Pfropf  aus  Filtrierpapier  trägt.  Bläst  man  jetzt  von 
ersteren  Rohr  Luft  in  das  Gefäß,  so  füUt  sich  das  zweite  Rohr  mit  der 
ixkaliumlösung;  man  schließt  die  Quetschhähne,  und  die  Elektrode  ist  ge- 
:hsfertig  and  kann  nun  mit  einer  anderen  Lösung  in  Verbindung  gebracht 
[en.  Ist  die  Messung  mit  dieser  vollendet,  so  ersetzt  man  den  Papierpfropfen  im 
itsrohr  durch  einen  anderen,  nachdem  letzteres  mit  etwas  aus  dem  Gefäß  heraus- 
tner  Chlorkaliumlösung  ausgespült  ist,  und  eine  neue  Messung  kann  beginnen^). 
Das  Potential  der  Kalomelelektrode  fand  man  unter  Umständen  ein  wenig 
jplBch  äußere  Erschütterungen  beeinflußt  Da  dieser,  später  auf  ungenügende 
■ttiguDg  der  Chlorkaliumlösung  mit  Kalomel  zurückgeführte,  Übelstand  stets  fort- 
Wt,  wenn  man  als  Elektrolyt  ^/^o-n-ATC/- Lösung  anwendet^),  so  hat  man  mit 
Mfeicr  Lösung  die  sogenannte  Zehntelnormalkalomelelektrode  hergestellt 
'■■d  auch  vielfach  benutzt  Infolge  der  geringeren  C/'- Konzentration  wird  im 
löslichkeitsprodukt  des  Quecksilberchlorürs  c^g  X  ccv  =  Konst  hier  r^-  größer 
ab  in  Vj-«-Ä'C/- Lösung;  deshalb  muß  das  Potential  dieser  Elektrode  negativer 
■ein  als  das  der  Normalkalomelelektrode.  Gefunden  ist  zwischen  beiden  der 
Kotentialanterschied    0,0514  Volt     Unter    Berücksichtigung    der   Flüssigkeitskette 

« -ATC// 0,1 -«-A'C/=  0,0003  Volt 

eigibt  sich  bei  18^  für  das  Potential  der  Zehntelnormalkalomelelektrode  oder 
büz  der  Zehntelnormalelektrode  —0,6117  Volt^)  gegen  die  Tropfelektrode. 
Die  Art  der  Verwertung  der  mit  Hilfe  dieser  Normalelektroden  gewonnenen 
Versuchsergebnisse  erläutern  folgende  Beispiele:  Wird  die  Kalomelelektrode  mit 
ihrem  Ansatzrohr  in  eine  Yi'^^^^™^^^  Kupfersulfatlösung  getaucht,  in  welcher 
lieh  eine  Kupferelektrode  befindet,  so  ergibt  sich  zwischen  dieser  und  dem 
Qoecksilber  in  der  Normalelektrode  eine  EMK  von  0,025  Volt;  hierbei  ist  das 
Kupfer  der  +  Pol.  Das  Potential  des  Kupfers  gegen  seine  Yj -normale  Sulfat- 
losung findet  man  nun  nach  dem  Schema 

Cul^U-n-CuSO^lffgCl^U-n'-KCllHg 

-y 

. y  _-  0,025  ^ 

—  0,585  —0,56 

m  —  0,585  Volt     In  ähnlicher  Weise  findet  man  aus 

Zn I  ^Ij^-n-ZnSOj //gCn/i-n-KCl I l/g 

-  1,072  Volt 


+  0,512  —  0,56  Volt 

das  Potential  des  Zinks  gegen  seine  Y^- normale  Sulfatlösung  zu  +  0,512  Volt 
In  neuester  Zeit  gewinnt  die  Vermutung,  die  Tropfelektrode  könne  viel- 
leicht nicht  das  für  sie  angenommene  Potential  Null  besitzen,  an  Wahrschein- 
lichkeit Die  Annahme,  daß  die  Tropf elektro de  beim  Maximum  ihres  Potential- 
mterschiedes    gegen    ruhendes    Quecksilber    das    Potential    Null    hat,    beruht   ja 


*)  Eine  andere  Form  von  Bezugselektroden  s.:  W.  Ostwald  und  R.  Luther,  Hand-  und 
lilfsboch  ZOT  Ausführung  physiko-chemischer  Messungen;  2.  Aufl.  (Leipzig,  bei  W.  Engelmann 
ißrJi,  S.  377. 

*   Th.  Richards,  Zeitschr.  phys.  Ch.  24,  39  (1897). 

•)  L.  Sauer,  a.  a.  O. 

FousTOt,  Elektrochemie  Mrtueriger  Lösungen.  8 
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darauf,  daß  jetzt  das  MasimuiD  der  Verarmang  an  Hg  für  jene  eingetreEen  ist 
Diese  Annahme  ist  aber  nur  dann  streng  richtig,  wenn  gar  keine  Diffusion  dies« 
Verannung  entgegenwirkt,  eine  sicherlich  nicht  ohne  weiteres  erfüllte  Bedingung. 
Es  hat  nun  Billitzer  ')  anf  folgender  Grundlage  eine  Elektrode  vom 
Potential  Null  herzustellen  gesucht:  Erlangt  ein  Metallteilchen,  welches  in  einer 
Lösung  schwebt,  eine  positive  Ladung,  so  wird  ea  sich  unter  einem  Potential- 
gefalle,  ganz  wie  ein  positives  KolloTd,  nach  der  Anode  bewegen;  ist  es  uegatTr,' 
abet  nach  der  Kathode.  Durch  Ladung  von  außen  kann  mau  es  nun  dahin  bringen, 
daß  es  ruht,  bzw.  bei  weilerer  Ladung  seine  Bewegungsrichtung  ändert  In 
Fall,  daß  die  Ruhe  erreicht  ist,  hat  das  gedachte  Metallteilchen  das  Potential. 
Null  gegen  die  Lösung.  Es  zeigt  sich  nun,  daß  Platin,  welches  in  dieser  Weise 
auf  das  Potential  Null  gebracht  war,  sich  merkwürdigerweise  gegen  die  '/^o''^'^™'^ 
Kalomelelektrode  um  0,125  Volt  negativer  erwies,  während  die  Tropf elektrode 
gegen  diese  um  0,612  Volt  positiver  ist.  Das  so  gefundene  Nullpotential  er- 
scheint also  um  — 0,74  Volt  negativ  gegenüber  dem  Potential  der  in  ^l-^-n-KQ 
zum  Maximum  sich  ladenden  Tröpfele ktrode.  Eine  Entscheidung  über  die  wirkliebe 
Lage  der  Kalomelelektrode  zum  Potential  Null  kann  bisher  nicht  getroffen  wetdra.,: 

Um  die  hierdurch  geschaffene  Unsicherheit  zu  venneiden,  hat  Nernst')  dei 
Ausweg  vorgeschlagen,  vorläufig  überhaupt  auf  eine,  von  dem  durch  die  Bedingung 
P^p  gekennzeichneten  „absoluten"  Nu II -Potential  ausgehende  Zählung  zu  ver- ■ 
ziehten,  und  willkürlich  irgend  einer  immer  wieder  sicher  reproduzierbaren  Elek-  - 
trode  das  Potential  Null  zuzuschreiben.  Hierbei  ist  es  in  mancher  Hinsicht  zweck-  ' 
mäßig,  als  Nullwert  das  Potential  anzunehmen,  welches  Wasserstoff  von  Atmosphären-  ; 
druck  einer  platinierten  Platin  elektrode  erteilt,  wenn  diese  in  eine  in  bezug  aui  ff  '• 
normale  Lösung  taucht.  So  ist  man  zur  „Normalwasserstoffelektrode"  gelangt  t 
deren  Potential  als  das   „relative"  Null -Potential  bezeichnet  werden  kann.  I 

Eine  Form,  in  welcher  man  eine  Wasserstoffelektrode  für  genaue  Messungen  = 
L  pflegt,  wird  durch  die  nebenstehende  Figur  46  erläutert^):  Der  am  i 
einem  Kippschen  Apparat  mittels  Zink  und  Schwefel-  ; 
säure    entn'ickelte    und    durch  Wasser  und  Kalinmper-  * 
manganatlösung  gewaschene  Wasserstoff  tritt  zunächst  ■ 
durch  eine  Waschflasche,    in  welcher    er  durch   2-«-  | 
Schwefelsäure  streicht,   tmi  deren  Dampfspanntmg  an-  • 
zunehmen.     2  -  n-Schwefelsaure  wird  benntzt,   weil  in 
ihr  die  Konzentration  des  //"  als  sehr  nahe    =  1  an- 
genommen  werden    darf.     Aus    der    Waschflasche   ge- 
langt der  Wasserstoff  an  die  etwa  zur  Hälfte  in  2-«- 
Schwefelsäure  tauchende  platinierte  Platin-Elektrode^, 
um  durch  den  Luftabschluß  ff  in  die  Atmosphäre  tn 
entweichen.     Ist  die  Elektrode  einmal  mit  Wasserstoff 
gefüllt,  so  genügt  es,  der  in  einem  Thermostaten  ad 
konstanter  Temperatur    gehaltenen    Vorkehrung    einen 
ganz  langsamen,  dauernden  Wasserstoffstrom  zuzuführen, 
um  auf  eine  auf  +0,0001  Volt  sichere  Konstanz  ihres 
Potentials  rechnen  zu  können.    Die  Ableitung  zur  Ver- 
bindung   mit   der    gegen    diese    Normalelektrode    zu    messenden    Elektrode    kann  i 
ähnlich    wie    bei    der   Kalomelelektrode    geschehen.      Durch    Änderung    der    Be-  , 
Schickung  kann  man  beliebig  viele  verschiedene  Wasserstoffelektroden  herstellen. 
Deren   Potential  aber  liegt  von  dem   der  Norraalwasaerstoffelektrode    um  Beträge 
entfernt,   welche    man    genau  voraussagen    kann,  wenn  die  ^'-Konzentration  der 

')  Zeitschc.  Elcktroch.  8.  638  (1902). 

>i  Zeitschr.  Elcktroch.  7.  253  (1900):   Tgl.  auch  ebenda  8.  842  (1902).     Vgl.  hiemi  lucli 
W.  UsTWAUi.  Zeiuchr.  phys,  Ch.  35,  333  llHOOl. 

'i  N.  T.  >r.  WiLSMoXF.  Zfiischr.  phvs.  Ch.  35.  296  (IBOOi;  36.  91  (19011. 
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Hgjffg^SO^  in  ^ji'fi'B^SO^^  -0,676  Volt i)  bei  18^. 
HgjHg^SO^  in  ^U'n'H^SO^=  -0,692  Volt i) »)  bei  IS». 
Hg\Hg^O       in    ^l^-n-KOH   =  -0,136  ±  0,003  Volt»)  bei   18». 

Die  Werte  der  Metallpotentiale  werden  stets  gegen  die  Kalomelelektn 
messen,  und  sind,  zumal  duich  die  eingehenden  Untersuchungen  von  B.  Neu: 
besonders  für  die  Sulfatlösungen  festgestellt  worden.  Im  folgenden  sind 
Zeit  nach  Wilsmores  Untersuchungen  als  die  sichersten  geltenden  Werte  zosa 
gestellt,  und  zwar  sowohl  als  €;i,  auf  die  Wasserstoffelektrode  =0  bezog 
auch  als  c^,  auf  die  Kalomelelektrode  =  — 0,560  Volt  bezogen,  wie  es 
allgemein  geschah.  Da  nun  die  in  den  einzelnen  Fällen  benutzten  Elei 
auch  bei  gleicher  Normalität  doch  nicht  gleiche  lonenkonzentrationen  bi 
hat  WiLSMORE,  wo  es  möglich  war,  die  Potentiale  auf  die  lonenkonzentrs 
umgerechnet  und  die  so  erhaltenen  Werte  als  „elektrolytische  Potentiale" 
zeichnet  In  der  folgenden  Übersicht  sind  auch  einige  dieser  Werte  sowie 
ihrer  Berechnung  aus  Leitfähigkeitsmessungen  in  den  bei  den  Messungen  bei 
Lösungen  angenommenen  lonenkonzentrationen  angegeben.  Gegen  eine  I 
welche  in  bezug  auf  ein  ;i- wertiges  Metallion  ^-fach  normal  ist,  zeigt  das 
dann  bei  18®  das  Potential  0  058 

€a  =*  EP ^ \ogc  . 

n 


Gemessene  Elektrode 

lonenkonz. 

H 

€r 

EP 

~AIgl\.0'n-AfgSO^ 

~    0^3 

+  1,508 

+  l7231 

+  1.491 

Mnll.O-ft'AfftC/^ 

+  1,097 

+  0.82 

Zftl\S)-n-ZnSO^ 

0,114 

+  0,801 

+  0,518 

+  0.770  ±  0,003 

Fel\.0-fi-FeSO^^) 

0.12 

+  0,66 

+  0,38 

CojhO-n-CoSO^^) 

0,11 

+  0,45 

+  0,17 

NilhO-n-NiSO^  ») 

0,11 

+  0,60 

+  0,32 

CdlhO'n-CdSO^ 

0,108 

+  0,439 

+  0,162 

+  0.421  +  0,005 

THOA-n-Ti^SO^ 

0,065 

+  0,392 

+  0,115 

+  0.322  -f  0.002 

Pb\\,0'ffnA\O^ 

0,15 

+  0,162 

-  0,115 

+  0.148 

I/^j2S)-n-H^Si\ 

1,0 

+  0,0 

0,277 

±0,0 

AslAsC\^) 

• 

-0.29 

-0,57 

Bi\Bi^(SO^)^^) 

• 

-0,35 

-0,63 

SblSbCi^  «; 

-0.47 

-  0,75 

CujhO'n-CuSO^ 

0.11 

-  0.308 

-  0,585 

-  0.329 

AglhO-n-AgNOz 

0,58 

-  0.771 

-  1.048- 

-  0.771 

*)  WiLSMORE  a.  a.  O. 

*)  Nach  Sauer  a.  a.  O.  =  [-  0,685  -  0,0011  {fi  -  18®)]  Volt. 
•)  Eigene  Messungen  des  Verf. 
*)  Zeitschr.  phys.  Ch.  14,  229  (1894). 

*)  Die  früher  nach  den  Untersuchungen  von  Neumann  für  die  Potentiale  von  Eisen 
und  Kübalt  angenommenen  Werte: 

Fe\n'FeSO^  \  e^  +  0,370   t^  +  0,093  Volt 

Co\n- Co SO4I       +  0,258         -  0,019  Volt 

MIn-AiSOJ       +  0.255        -  0.022  Volt 

sind  nach  neuesten  Untersuchungen  von  W.  Muthmann  und  ¥.  Fraunberger  [Sitzun 
Kgl.  Bayr.  Akad.  d.  Wiss.  34.  201  (1904)]  jedenfalls  erheblich  zu  negativ;  noch  mehr 
von  dem  kürzlich  von  H.  Euler  [Zeitschr.  anorg.  Ch.  40,  93  (1904)]  für  A7  bestimmte! 
Die  nach  Muthmann  und  FRAirNBERC.ER  ermittelten  den  Gleich gewichtspotentialen  voi 
Kobalt  und  Nickel  wahrscheinlich  sehr  viel  näher  liegenden  Werte  sind  in  obige  Tab 
genommen. 

*)  Die  Potentiale  dieser  Metalle  sind  gemessen  gegen  Lösungen,  welche  aus  einem 
äquivalent  der  angegebenen  Salze  durch  Übergießen  mit  1  Liter  Wasser  erhalten  wurd 
diese  Salze  hierbei  durch  Hydrolyse  in  schwer  lösliche  basische  Salze  bzw.  in  Oxyd  üb 
so  ist  die  Metallionenkonzentratiou  in  der  Lösung  nur  klein  und  außerdem  unbestimmt 


5.    Noimalelektroden  und  Einzelpotentiide  der  Metalle;  Spannungsreihe. 
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>ie  in  dieser  Obersicht  nach  der  Lage  ihrer  gegen  ihre  einfachen  Salze 
rgebenden  Potentiale  zusammengestellte  Aufeinanderfolge  der  Metalle  stellt 

Spannungsreihe  dar.  Ohne  weiteres  zeigt  diese,  daß,  wenn  man  ein 
»er  Reihe  stehendes  Metall  mit  einem  ihm  folgenden  zu  einem  die  be- 
nden  Lösungen  enthaltenden  galvanischen  Element  kombiniert,  in  diesem 
[Kmtive  Strom  von  dem  in  der  Spannungsreihe  oben  zu  dem  darin  unten 
nden  fließt,  bei  letzterem  also  als  positivem  Pole  der  Kette  aus  dieser  in 
Schließongskreis  hinein  austritt,  und  daß  die  EMK  dieses  Elementes  gleich  der 
lenz  der  in   der  Übersicht  verzeichneten  Potentiale  ist 

Die  hier  angegebene  relative  Stellung  der  Metalle  ist  dieselbe,  ob  die 
lotimgen,  in  welche  sie  eintauchen,  etwa  Sulfate,  Nitrate,  Chloride,  Acetate 
r  andere  einfache  Salze  in  äquivalenter  Konzentration  enthalten,  da  in  ihnen 
Dttsoziationsgrad,  also  der  osmotische  Druck  der  Metallionen,  sich  für  die 
t  des  gleichen  Metalles  meist  verhältnismäßig  wenig,  und  dann  im  gleichen 
e,  verändert.  Die  Anwendung  dieser  verschiedenen  Salze  ändert  also  die 
istiahrerte   für  dasselbe  Metall  nur  wenig  ^). 

Ganz  anders  wird  aber  die  Sachlage,  wenn  man  zu  den  Lösungen  von  Komplex- 
m  der  Metalle  übergeht  In  diesen  ist  ja,  wie  wir  schon  mehrfach  erörterten, 
ein  sehr  kleiner  Bruchteil  der  gelösten  Metallmenge  als  in  Gestalt  freier  Ionen 
anden  anzunehmen,  und  die  Metalle  zeigen  gegen  Lösungen  ihrer  Komplexsalze 
lUgemeinen  erheblich  positivere  Potentiale  als  gegen  ihre  einfachen  Salze. 

In  den  Komplexsalzen  aber  rührt  die  Konzentration  der  Metallionen  nur 
r.  daß  die  komplexen  Ionen  in  gewissem  Grade  in  ihre  Bestandteile  disso- 
:  sind.     Der  Grad  dieses  Zerfalls  ist  aber  je  nach  der  Natur  des  komplexen 

ein  sehr  wechselnder.  Sind  komplexe  Ionen  positiver  Metalle  reichlicher 
ire  Bestandteile  zerfallen,  als  die  analogen  Ionen  negativer  Metalle,  so  daß 
in  den   Formeln 


«1  = 


0,0002  T  ^     P.        ,             0,0002  T  ,      P^ 
—  log     -    und   £2  =   log  -^ 


«1 


n. 


P^  ^  aber  auch  px^ P%  ist,  so  kann  £2  näher  an  Cj  zu  liegen  kommen  als 
ien  Fall  p^  =  Ptt  3^  es  kann  sogar  positiver  werden  als  jenes.  Die  folgende 
•sieht*)  von  Werten  von  tk  kann  dies  erläutern  für  die  Lösungen  einiger 
Flexen   Alkalimetallcyanidsalze. 


Elektrolyt 


Elektrolyt  enthält 
V,oMol.l/0'^  + 
»/,«    r.     Ä'O'inlltr 


Elektrolyt  enthält 
>/.o  Mol  MCy^  + 
A'O'iulltr 


r't. 


v 


EHektrolyt  enthält 
V.o  Mol  MCy^  + 
"/,o    „     A-Cjinlltr 


-:-  0,801  Volt 
-r  0,439     „ 
-  0,308     « 


+  1,033  Volt 
+  0,705     „ 
+  0,610     „ 


+  1,182  Volt 
+  0,871     „ 
+  0,964     „ 


+  1,231  Volt 
+  0,904     ^ 
+  1.169     „ 


Man  sieht,  das  in  Sulfatlösungen  gegen  Zink  um  1,1  Volt  negativere  Kupfer 
et  in  der  Lösung  des  Kaliumdoppelcyanidsalzes  dem  Zink  immer  näher, 
ießUch  bis  auf  etwa  0,06  Volt  und  vertauscht  dabei  seine  Stellung  gegen- 
I  dem  Kadmium.  Es  bedeutet  dies,  daß  in  Kaliumcuprocyanidlösungen  das 
on  CuCy^  nur  sehr  wenig  nach  CuCyl"^  Cu-\-2Cy',  in  den  Zink-  oder 
imiamlösungen  die  Anionen  ZnCyü  bzw.  CdCy['  aber  erheblich  reichlicher 
h  RCyil  X^  R'  +  4  Cy  zerfallen  sind^).    In  Parallele  zu  dem  erörterten  elektro- 

\  Vgl.  B.  Neumann  a.  a.  O. 

*i  Xach  Bcstinimangeii  von  F.  Spitzer  und  B.  Diethelm. 

*  Vgl.  hierzo    die   Fußnote  auf  S.   107. 
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motorischen  Verhalten  der  drei  Metalle  steht  die  Tatsache,  daß  bei  Gegen 
von  überschüssigem  Cyankalium  aus  Kaliumcuprocyanid  Schwefelwasserstoff  h 
Kupfersulfür  fällt,  während  er  aus  den  Lösungen  der  Doppelcyanide  von  Zi 
und  Kadmium  deren  Sulfide  quantitativ  abscheidet  Hier  also  sind  scheinbar 
Metallionen  in  solcher  Konzentration  vorhanden,  daß  sie  durch  Schwefelwasse 
nachweisbar  sind,  in  der-  Kupferkaliumcyamürlösung  aber  sind  sie  durch  diei 
Reagenz  nicht  mehr  nachweisbar.  Dabei  ist  Schwefelkupfer  viel  schwerer  löslidi 
als  Schwefelzink  oder  Schwefelkadmium,  da  es  von  diesen  sofort  aus  neutraler 
Kupfersulfatlösung  abgeschieden  wird;  es  ist  daher  Schwefelwasserstoff  bekanntfich 
auf  Kupfer  ein  viel  empfindlicheres  Reagenz  als  auf  Zink  oder  Kadmium.  Diei 
alles  zeigt,  wie  viel  kleiner  in  Cyanidkomplexlösung  die  Konzentration  der  Cu  ia/l 
als  die  der  Zn"  oder  Ca"  in  den  oben  besprochenen  Losungen.  Bei  Cyankali- 
überschuß  steigt  das  Kupferpotential  schneller  an  als  das  Zink-  oder  Kadmiuift- 
potential,  vermutlich  weil  dann  das  Kupfercyanid  an  Cyan  und  Kalium  immec 
reichere  Komplexsalze  bildet,  deren  Anionen  immer  weniger  Cu    geben. 

Aus  obiger  Übersicht  folgt  weiter  die  interessante  Tatsache,  daß  man  dardiL 
Kombination  von  Znj  ZnSO^  mit  Cu /konz.  KCN  zvi  einem  Danielischen  Element 
gelangt,  in  welchem  Kupfer  die  Lösungselektrode,  also  der  negative  Pol  ist,  wälH 
rend  im  äußeren  Schließungsdraht  der  positive  Strom  vom  Zink  zum  Kupfer  gehL 

6.    Die  Spannungsreihe  und  die  chemischen  Vorgänge  zwischen 

den  Metallen. 

Die  Spann ungsreihe  der  Metalle  kann  auch  so  aufgefaßt  werden,  daß  gegea- 
über  ihren  Lösungen  von  äquivalenter  lonenkonzentration  jedes  in  ihr  vorauf- 
gehende  Metall  eine  größere  Neigung  als  jedes  folgende  Metall  besitzt,  Ionen  in 
seine  Lösung  zu  entsenden.  Infolgedessen  kann  jedes  voraufgehende  Metall 
jedes  folgende  zwingen,  seinen  lonenzustand  aufzugeben,  kann  es  also  aus  seiner 
Lösung  fällen,  indem  es  selbst  in  Lösung  geht  So  überzieht  sich  Eisen,  wel- 
ches in  eine  Kupfersulfatlösuug  taucht,  mit  rotem  Kupfer,  oder  bedeckt  sich 
Zink  in  einer  Bleilösung  mit  Bleikriställchen;  aus  Quecksilber,  welches  sicli 
unter  verdünnter  Silberlösung  befindet,  wachsen  schöne  Nadeln  einer  festen  Lö- 
sung von  Quecksilber  und  Silber  hervor i). 

Eine  besondere  Rolle  in  der  Spannungsreihe  spielt  der  Wasserstoff;  ans 
Lösungen  starker  Säuren  muß  er  von  den  in  der  Spannungsreihe  über  ihm  ste- 
henden Metallen  abgeschieden  werden.  Das  nötigt  aber  nicht  dazu,  daß  er  auch 
in  regelmäßigem  Strome  entwickelt  werden  muß.  Vielmehr  kann  es  vorkommen, 
wie  z.  B.  an  ganz  glattem,  reinstem  Zink,  daß  das  Metall  ohne  Einwirkung  auf 
verdünnte  Säuren  zu  sein  scheint.  Es  darf  dann  angenommen  werden,  daß  das 
Zink  von  einer  gleichmäßigen,  dünnen  Hülle  ausgeschiedenen  Wasserstoffes  um- 
kleidet sei.  Diesem  fehlt  der  Anstoß,  einzelne  Blasen  zu  bilden,  und  so,  gegen  den 
Atmosphärendruck  arbeitend,  zu  entweichen.  Die  Anwendung  rauhen  Zinks  ge- 
nügt schon,  den  Wasserstoff  zum  Entweichen  zu  bringen,  da  sie  eine  gleich- 
mäßige Gashülle  ausschließt.  Enthält  aber  z.  B.  das  Zink  irgend  eine  negativere 
Verunreinigung,  etwa  Blei,  so  bildet  diese,  wenn  das  Zink  in  eine  Säure  taucht, 
mit  den  benachbarten  Zinkteilchen  kleine,  in  sich  kurz  geschlossene,  galvanische 
Elemente,  in  denen  das  Zink  die  Lösungselektrode  bildet,  während  der  elektro- 
negativere  Bestandteil  des  Elektrolyten,  hier  also  der  Wasserstoff,  am  positiven 
Pol  dieses  kleinen  Elements,  also  im  gedachten  Falle  am  Blei  entladen  wird. 
Hier  kann  er  keine  das  Metallstück  umhüllende  Schicht  bilden,  sondern  mußt 
von  dem  dauenid  vorhandenen  elektrischen  Gegensatz  zwischen  Zink  und  Blei  ge- 
trieben,   auch   dauernd    entweichen.     In    dieser  Weise    befördern    ganz    allgemein 

*)  Über   besoudcre    Erscheinungen   bei   sehr   verdünnten  Metallösungen  vgl.    F.  Mvuus  und 
O.  Fromm,  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  27,  630  (1894). 
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ctronegativeTe  Verunreinigungen  die  Wa8serstoffent\*'icklung  an  positiven  Me- 
m,  and  oft  nimmt  man  die  Hilfe  jener  absichtlich  in  Anspruch,  wenn  man 
L  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  Schwefelsäure  die  so  träge  Wasserstoff- 
■icklung  an  reinem  Zink  durch  das  auf  ihm  sich  niederschlagende  Platin 
einer  lebhaften  macht 
Da  reine  Säuren  keine  wahrnehmbaren  Mengen  von  Metallionen  enthalten,- 
eigentlich  alle  Metalle,  auch  die  edlen,  Wasserstoffionen  abscheiden 
Der  Vorgang  der  Wasserstofl'entwicklung  durch  Metalle  wird  nach  der 
|ione  dann  sein  Ende  finden,  wenn  die  dabei  in  der  Lösung  entstandene  Metall- 
iKokonzentration  das  Potential  des  Metalles  auf  einen  Wert  gebracht  hat,  welcher 
iftt  mehr  über  dem  des  Wasserstoffes  gegen  die  vorliegende  Lösung  sich  be- 
i|kt  um  dies  gegenüber  normaler  ZT" -Konzentration  zu  erreichen,  müßten  die 
mat  der  positiveren  Metalle  meist  in  ungeheuer  großer,  nicht  zu  ven^-irklichender 
iBentration  vorliegen,  das  Zink,  wie  die  Rechnung  lehrt,  z.B.  zu  lO^^Gramm- 
■en  in   I  Liter. 

Positive  Metalle  entwickeln  also  unter  allen  Umständen  Wasserstoff.  Die 
Ifttireren  Metalle  werden  aber  im  allgemeinen  schon  durch  Spuren  ihrer  ein- 
chen  Salze  an  der  Wassers toff'entwicklung  gehindert,  vollziehen  sie  also  nicht 
:  «ahmehmbarer  Menge.  Eine  Ausnahme  machen  nur  solche  Fälle,  in  denen 
ttch  Komplexbildung  die  Metallionenkonzentration  in  der  Lösung  sehr  damieder- 
ikahen  wird.  So  entwickelt  Kupfer  aus  starker  Salzsäure,  in  der  die  Cupro- 
mea  zum  Teil  zur  Bildung  relativ  leicht  spaltbarer  Komplexe  verbraucht  werden, 
cht  uneriieblich  Wasserstoff*,  doch  so,  daß  der  Vorgang  bald  zum  Stillstand 
Mont,  während  ein  mit  Platindraht  umwickeltes  Stück  Kupferdraht  aus  Cyankali- 
MBg  lange  Zeit  in  regelmäßigem  Strome  Wasserstoff*  zu  entwickeln  vermag. 

Da  reines  Wasser  auch  Wasserstofiionen  enthält,  wird  es,  zumal  von  posi- 
peren  Metallen,  zersetzt  Deren  Ionen  treten  hier  aber  gegenüber  den  von 
m  abgeschiedenen  H'  zurückgelassenen  O//',  und  es  entstehen  Metallhydroxyde, 
ddie  um  so  eher  und  um  so  dichter  auf  dem  sich  lösenden  Metall  zur 
■■cheidmig  gelangen,  je  schwerer  löslich  sie  sind.  Diese  können  unter  Um- 
luden, wenn  sie  das  Metall  gleichmäßig  überziehen,  dieses  vor  weiterer  Wir- 
mg  von  Wasser  oder  Wasserdampf  schützen,  wie  es  z.  B.  Aluminiumoxyd  auf 
lamininm  tut.  Negative  Verunreinigungen  befördern  auch  diese  Oxydation  der 
etalle;  so  beschleunigen  schadhaft  gewordene  Überzüge  von  Zinn  oder  von 
ickel  das  Rosten  des  Eisens,  während  eine  Berührung  desselben  mit  Zink  ein 
irksames  Schutzmittel  gegen  Rost  ist. 

Nach  seiner  Stellung  in  der  Spannungsreihe  sollte  Wasserstoff  die  edleren 
etaDe  aus  ihren  Lösungen  abscheiden.  Es  gilt  dies  aber  nicht  für  den  gas- 
vmigen  Wasserstoff*,  sondern  nur  für  den  Wasserstoff!*  in  derjenigen  Form,  in 
elcher  er  auch  elektromotorisch  wirksam  ist,  d.  h.  in  der,  in  welcher  er  z.  B. 
B  Platinschwamm  oder  im  Palladiumblech  vorhanden  ist^).  In  der  Tat  fällt  ein 
dt  Wasserstoff  beladenes  Palladiumblech  Kupfer  aus  Kupfersulfatlösung,  während 
ewöhnüches  Wasserstoffgas  dies  nicht  vermag.  Erst  das  Platin  und  seine  Ver- 
ladten  werden  langsam  vom  gasförmigen  Wasserstoff*  aus  ihren  Lösungen  ab- 
fschieden. 

Oben  erkannten  wir,  daß  die  chemischen  Vorgänge,  welche  bei  der  Ab- 
cbeidung eines  Metalles  durch  ein  anderes  sich  abspielen,  wenn  man  sie  in 
^ihranischen  Elementen  verlaufen'  läßt,  die  Quelle  der  elektromotorischen  Kraft 
ier  Zellen  vom  Typus  der  Daniellschen  sind.  Bringt  man  aber  die  hier  auf- 
nander  wirkenden  Stoff*e  in  ein  einziges  Gefäß  zusammen,  so  bemerkt  man  das 
Aaftieien  von  Wärme;  stellt  man  das  Reaktionsgefäß  in  ein  Kalorimeter,  so 
lan  man    die  Wärmetönung    des  Vorganges    bestimmen.     Lange    hat   man    ge- 

h  Vgl  aach  Abschnitt  9  dieses  Kapitels. 
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glaabt,  daß  einerseits  die  von  einem  Vorgange  ohne  Stromliefening  entwickelte 
Wärmemenge  und  andererseits  die  elektrische  Energie,  welche  er  za  liefern  ver- 
mag, einander  äquivalent  seien,  entsprechend  der  oben  (S.  11)  entwickelten  Be-' 
Ziehung  1  Volt  X  1  Coulomb  =  0,239  cal. 

Würde  diese  Äquivalenz  wirklich  bestehen,  so  wäre  zwischen  der  auf  1  Gramm- 
atom bezogenen  Wärmetönung  Q  des  Vorganges: 

wo  Ml  und  il/j  zwei  «-wertige  Metalle,  X  ein  «-wertiger  negativer  Rest  ist,  und 
der  von  ihm  gelieferten  elektrischen  Energie  enF  die  Beziehung:  0,239  •  enf 
=  Q  vorhanden.     Setzt  man  für  F  seinen  Wert  96540  Coulomb  ein,  so  wird 

c  =  i£x^  Volt 

«  .  23073 

Man  würde  nach  dieser,  von  Thomson  herrührenden  und  nach  ihm  be- 
nannten Formel  aus  der  Wärmetönung  eines  Vorganges  die  elektromotorische 
Kraft  einer  Kette  vorausberechnen  können,  in  welcher  dieser  Vorgang  sich 
abspielt 

Die  sehr  häufig  gefundene  Abweichung  zwischen  den  Ergebnissen  dieser 
Rechnung  und  dem  Versuch  führte  W.  Gibbs  und  unabhängig  von  ihm  auch 
H.  V.  Helmholtz  zu  einer  näheren  Untersuchung  dieser  Beziehungen.  Die  Gnmd- 
züge   dieser  Überlegungen   können  vielleicht   folgendermaßen   dargestellt  werden: 

Wenn  ein  System  Arbeit  leistet,  indem  seine  Energie  in  andersartige  Energie- 
formen quantitativ  übergeht,  können  bezüglich  der  gelieferten  Energieart  zwei 
Fälle  eintreten:  entweder  kann  die  Wiederzufuhr  der  erzeugten  Energie  zu  dem 
verwandelten  System  das  ursprüngliche  System  zurückbilden,  die  Energiewandlung 
ist  also  eine  umkehrbare,  oder  eine  solche  Rückverwandlung  ist  unmöglich,  die 
Energieverwandlung  also  nicht  umkehrbar.  Die  in  umkehrbarer  Weise  Arbeit 
leistende  Energie  ist  allein  die  von  uns  frei  verwandelbare  und  zu  nützlicher  Arbeit 
verfügbare;  sie  ist  von  v.  Helmholtz  als  freie  Energie  bezeichnet  worden. 
Solche  Energieformen  sind  z.  B.  mechanische  und  elektrische  Energie,  deren  gegen- 
seitige Umwandelbarkeit  in  der  Beziehung  der  Dynamomaschine  zum  Elektro- 
motor zum  Ausdruck  kommt,  oder  chemische  und  elektrische  Energie,  deren  Be- 
ziehung durch  die  Umkehrbarkeit  der  gewöhnlichen  galvanischen  Elemente  er- 
läutert wird;  der  in  diesen  die  Spannung  erzeugende  Lösungsdruck  der  Metalle 
kann  als  Maß  von  deren  freier  (chemischer)  Energie  angesehen  werden.  Eine  nicht 
umkehrbar  verlaufende  Energieänderung  ist  dagegen  die  Wärmeerzeugung  durch 
ein  arbeitendes  System:  die  durch  Reibtmg  entstehende  Wärme  kann  nicht  ohne 
sonstige  Veränderungen  der  Maschine  oder  der  Außenwelt  zur  quantitativen  Rück- 
gewinnung der  dabei  verbrauchten  mechanischen  Energie  benutzt  werden. 

Wenn  nun  ein  System  freie  Energie  zu  liefern  vermag,  so  braucht  es  darum 
aber  nicht  ausschließlich  freie  Energie  zu  liefern ;  es  kann  zugleich  auch  Wärme 
erzeugen,  und  deren  Entstehimg  ist  dann  mit  der  Lieferung  der  freien  Energie 
je  nach  der  Art  des  arbeitenden  Systems  in  bestimmter  Weise  verknüpft  Es  wird 
sich  in  diesem  Falle  die  Gesamtenergic  des  Systems  um  einen  soviel  größeren 
Betrag  ändern,  als  an  frei  verwandelbarcr,  „freier**  Energie  von  ihm  geliefert  wird. 
Andererseits  aber  kann  ein  System  bei  seiner  unter  Lieferung  frei  verwandelbarer 
Energieformen  erfolgenden  Betätigung  auch  Wärme  der  Umgebung  zwingen,  in 
verwandelbare  Energieformen  übergehen,  dann  wird  die  von  dem  System  selbst  ab- 
gegebene gesamte  Energie  kleiner  sein  als  die  mit  seiner  Hilfe  erzeugte  freie  Energie. 

Wenn  nun  ein  System  bald  ausschließlich  unter  Wärmeentwicklung  eine  Ver- 
änderung erfährt,  bald  die  gleiche  Änderung  aber  unter  Erzeugung  einer  frei 
venvandelbaren  Energieform  erleidet,  so  kann  letztere  nur  dann  der  im  ersten 
Fall  entwickelten  Wärme  genau  äquivalent  sein,  wenn  mit  der  Erzeugung  der  frei 
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lelbaren  Energieform  durch  das  gedachte  System  keine  Wärmeentwicklung 
keine  Wärmeaofnahme    ans   der   Umgebung   natumotwendig   verbunden    ist 

[imgekehrten  Falle  wird  die  bei  ausschließlicher  Wärmelieferung  eintretende 
iteneigieändemng    Q,    welche    man    als    die    Wärmetönung    des    Vorganges 

bicknet,    verschieden    sein   von    der  Änderung  A  der   freien  Energie;    für    die 

ferenz  dieser  Größen  gilt  das  v.  Helmholtzsche  Gesetz: 

^        .  ^  dA 

T  die  absolute   Temperatur  bedeutet 

Dieses  Gesetz   besagt,  daß  nur,  wenn  die  Änderung  der  freien  Energie  eines 

dA 
aems  mit  der  Temperatur  — —  =  0  wird,  völlige  Äquivalenz  zwischen  der  von 

dl 

Km  System   zu   erzeugenden  Wärme  Q  und  der  von  ihm  zu  liefernden  freien 

sgie  A  bestehen   kann. 

Sei  dieses    System    ein    zu    chemischer    Umwandlung  veranlagtes,   so   kann 

I  entireder  nur  Wärme  liefern  oder  aber  im  galvanischen  Element  elektrische 

igie  und    dann     zugleich   irgendwelche   Wärmeänderungen   in    der   Umgebung 

roimfen.    Dann  besagt  das  oben  angeführte  Gesetz,  wenn  Q  und  A  in  Kalorien 

jediückt  werden,   für  diesen  Fall 

Q  —  0,239  '  e^nF^  —  T  •  -^— 


«  = ^^  +  T 


dT 
de 


n  .  23073    '        dT 

de 
Die  Formel   lehrt,   daß,  wenn  -—  positiv  ist,  e  größer  ist,  als  der  Wärme- 

Bf  des  chemischen  Prozesses  entspricht,  in  diesem  Falle  also  der  letztere 
feinem  isothermen  Verlauf  im  galvanischen  Element  Wärme  aus  der  Urn- 
ing zu  zwingen  vermag,  sich  in  elektrische  Energie  zu  verwandeln,  oder  daß 
i  das  Element    unter   Abkühlung   arbeitet     Ist   dagegen,   was  tatsächlich  der 

igere  Fall   ist,    — —    negativ,    dann   ist    £    kleiner    als   der   Wärmetönung   ent- 

die,  und  das  Element  gibt,  während  es  Strom  isotherm  liefert,  zugleich 
me   an    die    Umgebung    ab,    oder   es   arbeitet    anderenfalls  unter  Erwärmung. 

de 
wenn =  0   ist,  kann  die  Thomsonsche  Regel  gültig  sein;   beim  Daniell- 

dT* 

»n  Dement  ist  dies  annähernd  der  Fall.  In  welchem  Grade  in  diesem  und 
eren  Fällen  diese  Betrachtungen  durch  die  Tatsachen  bestätigt  werden,  zeigt 
Übersicht  auf  folgender  Seite,  in  welcher  die  durch  Versuche  bestimmten 
Ttc  der  EMK,  und  außerdem  deren  Änderung  für  1®  C  sowie  die  Wärmetönung 
:  im  Element  sich  abspielenden  Vorgänge ,  nach  den  genauen  Messungen  von 
]ahx*)  und  von   St.  Bugarskv^)  zusammengestellt  sind. 

Es  bleibt  nun  die  Frage,  in  welcher  Weise  ein  chemischer  Vorgang  anzu- 
inen  und  wodurch  er  allgemein  gekennzeichnet  ist,  wenn  er  in  einem  galva- 
Kben  Elemente  Strom  liefern  soll.  Offenbar  besteht  der  Unterschied  zwischen 
T  Art,  wie  die  Ausfällung  des  Kupfers  durch  Zink  im  Danielischen  Elemente 
^  andererseits  beim  Eintauchen  eines  Zinkstabes  in  eine  Kupferlösung  erfolgt, 
uiiii  daß  im   galvanischen  Element  die  beiden  chemisch  aufeinander  wirkenden 


'  Wiedcm.   Ann,   28,  21  (1886);  50.  189  (1893). 
•  Zdtschr.   anorg.  Ch.  14,  145  (1897). 
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e 

Q 

Wärmetönung  im     ] 

bei  0<> 
in  Volt 

beob- 
achtet 
in  cal 

0,236  •£.«/' 
in  cal 

de    .      Volt 
dT  ^^   Grad 

Element 

berechnet  aosj 

dB 

dT 

- 0,236  «»^ 

CujCuSO^ +  1001/^0, 
ZnSO^  + 1001/^0  iZft 

1,0962 

50110 

50526 

+  0,34-10-* 

428 

-416 

Ag,  AgClj 
Zfta^+iOO/i^OIZn 

1,015 

52046 

46907 

-4,02-10-* 

+  5028 

+  5139 

Ag.  Agßrl 
Znßr^-\-  2b//^0IZn 

0,828 

39764 

38276 

-  1,05 .  10-* 

+  1326 

+  1488 

/*.  I/gCilOA-n-A'CH 

0,1483 

-3280 

7566 

+  8,37  .  10-* 

-  11276 

-10846 

KOH\Hg^O.  Hg 

I/gl/fgC^/^O^IhO-n- 

/CC^H^O^jOm-n-k'OHl 

0,2641 

13270 

12138 

-  0,81-10-* 

+  1092 

+  1032 

Hg^OlUg 

Stoffe  sich  nicht  an  derselben  Stelle,  sondern  an  zwei  räumlich  voneinander  ge- 
trennten, aber  in  elektrisch  leitender  Verbindung  miteinander  stehenden  Orten  be- 
finden. Dies  ist  Bedingung  dafür,  daß  ein  chemischer  Vorgang  elektromotorisdi 
wirksam  ist  Baut  man  z.B.  ein  Element  Zn\ ZnSO^\K^SO^l Pt^  so  kann  hierin 
Strom  nur  fließen  dadurch,  daß  Zink  in  Lösung  geht,  und  am  Platin  ans  der 
wässerigen  Lösung  H'  entladen  wird.  Da  aber  hier  sehr  wenig  IT  überhaupt 
vorhanden  ist,  und  nach  Abscheidung  einer  ganz  kleinen  Menge  durch  die  am 
Platin  verbliebenen  OH'  die  ^'-Konzentration  noch  wesentlich  vermindert  wird, 
80  kann  erheblicher  Stromdurchgang  nur  stattfinden,  wenn  man  die  Kaliumsolfat- 
lösung  ansäuert  und  damit  ihre  ZT- Konzentration  vermehrt  Es  wäre  aber,  wie 
man  sieht,  ganz  falsch,  wollte  man  zum  Zweck  der  Stromerzeugung  die  Schwefel- 
säure, aus  der  im  Element  das  Zink  Wasserstofi*  unter  gleichzeitiger  Stromlieferang 
entwickeln  soll,  in  die  Zinksulfatlösung  gießen;  dann  würde  zwar  auf  dieser  Seite 
des  Elementes  Wasserstoff  entwickelt,  aber  es  würde  sich  hier  nur  Wärme  auf- 
treten, und  Stromlieferung  fände  nicht  statt  i). 

Die  beiden  chemischen  Vorgänge  im  Daniellschen  Elemente,  welche  die 
(Jluelle  von  dessen  elektromotorischer  Kraft  sind,  die  Entstehung  von  Zinkionen 
aus  Zink  und  die  Abscheidung  des  Kupfers  aus  Kupferionen  können  vom  Stand- 
punkte der  Chemie  aus  auch  als  ein  Oxydations-  und  ein  Reduktionsvorgang  auf- 
gefaßt werden.  Denn  will  man  den  Vorgang  der  Auflösung  des  Zinks  für  sich, 
ohne  daß  eine  Abscheidung  anderer  Ionen  nötig  ist,  durchführen,  so  muß  man 
es  vorher  oxydieren,  und  daß  man  reduzieren  muß,  wenn  ein  Metall  aus  seiner 
Lösung  abgeschieden  werden  soll,  ist  bekannt. 

Der  Grund,  daß  hier  ein  Oxydations-  und  ein  Reduktionsvorgang  Strom 
liefern,  ist  darin  begründet,  daß  beide  unter  Änderungen  von  lonenla- 
dungen  verlaufen,  und  zwar  der  erstere  unter  Erzeugung  negativer,  der  letztere 
unter  Abgabe  positiver  Ladungen  an  die  Elektroden.  Man  kommt  so  zu  dem 
wichtigen  Schluß,  daß  irgend  ein  chemischer  Vorgang,  durch  welchen 
eine  Oxydation  bzw.  Reduktion  bewirkt  wird,  dann  elektromotorisch 
wirksam  gemacht  werden  kann,  wenn  bei  ihm  Änderungen  von  lonen- 
ladungen  eintreten;  man  wird  dann  nur  die  hierbei  aufeinander 
wirkenden    Stoffe,     das    Oxydations-     und    das    Reduktionsmittel,    an 


»)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  Elektroch.  1,  123  (1894). 
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i  voneinander  räumlich  getrennte,  aber  leitend  miteinander  ver- 
idene  Stellen  zu  bringen  haben,  damit  8ie  ihre  Fähigkeit  zu 
ktromotorischer  Wirksamkeit  auch  betätigen. 

7.   Potentiale  der  Halogene  und  des  Sauerstoffs;  Oasketten. 

Als  elektromotorisch  wirksame  chemische  Elemente  lernten  wir  bisher  nur 
ie  Metalle  und  den  Wasserstoff  kennen;  diese  Fähigkeit  ist  aber  nicht  auf  sie 
•eschrankt,  die  Halogene  und  der  Sauerstoff  vermögen  sie  auch  zu  betätigen. 

Betrachten  wir  zunächst  das  ^  elektromotorische  Verhalten  der  Halogene, 
kellt  man  z.  B.  ein  galvanisches  Element  her,  indem  man  einen  in  Zinkchlorid- 
tösnng  tauchenden  Zinkstab  einem  in  Chlorkaliumlösung  stehenden  Platinblech 
gegenüberstellt,  während  ein  Chlorstrom  durch  die  Chlorkaliumlösung  geleitet  wird, 
K)  liefert  dieses  Element  mit  beträchtlicher  EMK  so  lange  Strom,  als  noch  freies 
Chlor  in  ihm  vorhanden  ist  Dieses  verschwindet  dabei,  während  an  der  anderen 
Elektrode  Zink  sich  löst;  es  ist  also  der  Vorgang  der  Bildung  von  Zinkchlorid 
hier  elektromotorisch  wirksam.  Das  Platin,  an  welchem  das  freie  Chlor  ver- 
•diwindet,  bleibt  unverändert;  diese  „unangreifbare"  Elektrode  ist  erforderlich, 
am  die  beim  Verschwinden  des  freien  Chlors,  bei  seinem  Übergange  in  Chlor- 
ionen,  freiwerdenden  Ladungen  aufzunehmen  und  in  die  äußere  Strombahn  abzu- 
leiten. Wenn  Chlor  bei  chemischen  Vorgängen  sich  so  betätigt,  daß  Chloride 
eitstehen,  so  bewirkt  es  eine  Oxydation,  indem  es  selbst  reduziert  wird.  Dieser 
Vorgang  entspricht  also  dem  Übergang  von  Cu"  in  Cu\  es  muß  also  der  positive 
Pol  eines  Elements  derjenige  sein,  an  welchem  das  Chlor  verschwindet  Dies  ist 
inch  tatsächlich  der  Fall  und  folgt  auch  ohne  weiteres  aus  folgendem:  Denken 
wo.  ans  eine  Platinelektrode  mit  freiem  Chlor  und  irgend  einem  Elektrolyten  in 
Berührung,  imd  schreiben  wir  dem  Platin  ein  gewisses  Lösungsvermögen  für 
Chlor  zu,  so  wird  das  in  ihm  gelöste  Chlor  sein  Bestreben,  negativ  geladene 
C7'-Ionen  zu  liefern,  betätigen  und  dabei  die  Lösung  negativ  laden,  während 
mf  dem  Platin  positive  Ladungen  entstehen.  Es  bildet  sich  an  diesem  eine 
elektrische  Doppelschicht  aus;  zwischen  solcher  „ Chlorelektrode "*  und  der  um- 
gebenden Lösung  entsteht  ein  Spannungsunterschied,  dessen  Betrag  wiederum 
ron  dem  elektrolytischen  Lösungsdruck  des  Chlors  und  dem  osmotischen  Druck 
ier  Chorionen  in  der  Lösung  abhängt  Dieser  Spannungsunterschied  kommt  also 
zanz  analog  wie  das  Potential  z.B.  von  Zink  zustande: 

C4  -V  2  CV  +  2  © 

Zn-^Zfi'    +20 

Während  nun  bei  den  Metallen  die  elektrische  Arbeit,  welche  beim  Über- 
gange eines  Metallatoms  in  ein  positives  Ion  gewonnen  wurde,  zu  +  c  •«•  Z' ge- 
setzt wurde,  ist  die  beim  Übergang  eines  Halogenmoleküls  in  negative  Ionen 
lu  gewinnende  Arbeit  als  — c  •  n' F  zu  bezeichnen,  wenn  n^  die  bei  der  elektro- 
motorischen Betätigung  einer  Halogenmolekel  entstehende  Anzahl  von  Ladungen 
bezeichnet  Dort  änderte  der  Wert  des  Metallpotentials  sein  Vorzeichen,  wenn 
P <p  wurde,  hier  müßte  in  diesem  Fall  das  gleiche  statthaben,  der  Wert  des 
Potentials  also  ein  positives  Vorzeichen  annehmen.  Daraus  sieht  man,  daß,  während 
ein  Metallpotential  mit  abnehmendem  P  bzw.  zunehmendem  p  weniger  positiv  und 
höher  negativ  wird,  ein  Halogenpotential  bei  abnehmendem  P  bzw.  zunehmendem  / 
sich  nach  der  positiven  Seite  verschieben,  seinen  negativen  Betrag  vermindern  muß. 

Ein  weiterer  wichtiger  Unterschied  herrscht  in  folgender  Hinsicht.  Der 
ilektrolytische  Lösungsdruck  eines  chemischen  fllementes  ist  nicht  nur  von  seiner 
hemischen  Eigenart,  sondern  auch  von  seiner  Konzentration  bestimmt.  Metalle 
ind  feste  Stoffe,  welche  gegenüber  wässerigen  Lösungen  keine  veränderliche 
[onzentration    aufweisen,    bei    ihnen    kommt    also    der    letztere    Einfluß    nicht    in 
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Betracht;  die  freien  Halogene  dagegen  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger 
lieh  löslich,  und  ihrer  im  Wasser  herrschenden  Konzentration  muß  anch 
jenige  in  einer  in  die  Lösung  tauchenden  unangreifbaren  Metallelektrode  pi 
tional  sein.  Je  konzentrierter  die  Halogene  aber  in  der  Elektrode  sind,  um] 
intensiver  werden  sie  Ionen  zu  entsenden  streben.  Für  den  elektrol] 
Lösungsdruck  werden  wir  also  bei  den  Halogenen  das  Produkt  k'(f  setzen,  i 
k  eine  nur  von  der  Natur  des  Halogens  abhängige  Konstante»  <f  seine  Koma 
tration  in  der  EJektrodenoberflache  ist.  Da  diese  aber  wiederum  der  Konso 
tration  des  freien  Halogens  in  der  an  die  Elektrode  grenzenden  Lösung  pi 
portional  ist,  welche  =  c  sei,  so  wird  k'(f  =  >fV.  Das  Potential  einer  Halo^ 
elektrode,   an  welcher  die  Halogenmolekel  X^  sich  im  Sinne  der  Gleichung 

elektromotorisch  betätigt,  ist  demnach; 

R  T ,    k"c       0,0002  r,      k''  c 

-^=27^*V7r^'~2— ^^^(^^     • 

Der  osmotische  Druck  p  des  Halogenions  muß  in  der  zweiten  Potenz  stehen,  i 
nach  dem  Massenwirkung^esetz  die  Wirkung  eines  Stoffes  bei  einem  chemisch 
Vorgange  der  v-ten  Potenz  seiner  Konzentration  proportional  ist,  wenn  rM 
lekeln  von  ihm  in  der  den  Vorgang  wiedergebenden  chemischen  Gleichung  if 
kommen.  Setzt  man  statt  des  osmotischen  Druckes  /  die  diesem  proportiom 
Konzentration  des  Halogenions  und  bezieht  den  Proportionalitätsfaktor  in  i 
Konstante  mit  ein,  so  wird: 

-f  =  0,0001  r log ;^,   . 

Die   Bedeutung   von   k   ist    dann    die,    daß,   wenn   Cx^  tmd   cx'  je  =»   1  werde 

k  gegeben  ist  durch 

_c^  =  0,00017' log  >fe     . 

Man  kann  also  auch  setzen: 

-c  =-£o  + 0,0001  riog-^^    . 

Zur  Bestimmung  eines  Halogenpotentials  muß  also  außer  der  Temperatur  n 
der  Konzentration  der  Halogenionen  auch  die  Konzentration  des  freien  Halogc 
an  der  Elektrode  bekannt  sein;  handelt  es  sich  um  ein  gasförmiges  Element  i 
Chlor,  so  ist  diese  wesentlich  durch  den  Druck  dieses  Gases  über  der  Lösa 
bestimmt     Gewöhnlich  untersucht  man  mit  Halogen  gesättigte  Lösungen. 

Die  Bestimmung  von  e^  ist  keine  einfache.  Denn  Chlor  gibt  in  Was 
stets  das  Gleichgewicht  i) :  Cl^+  H^C^  HO  Cl -\-  H'  +  Cl'\  nur  wenn  von  voi 
herein  genügend  H'  und  Cl'  da  sind,  also  in  stärker  salzsaurer  Lösung  darf  m 
das  gesamte  titrierbare  Chlor  als  freies  elementares  Chlor  ansprechen.  Bei  Bn 
und  Jod  tritt  diese  Wirkung  des  Wassers  nur  in  verschwindendem  Maße  e 
dagegen  spielen  hier  Vorgänge  zwischen  dem  freien  Halogen  und  seinen  Ion 
eine  große  Rolle,  welche  zu  den  Gleichgewichten 

Br^  +  Br'  Tt  Brt,  ;  Bri,  +  Br.  :^  Brl  ;  h  + T  ^  Ji 

führen.  Bei  der  quantitativen  Bruttobestimmung  der  freien  Halogene  mit  Hi 
der  gewöhnlichen  analytischen  Methoden  (Titrieren  usw.)  findet  man  nun  sti 
auch  diejenigen  Anteile  derselben,  welche  in  die  Komplexe  X'^  übergegang« 
sind.  Die  in  jenen  Gleichgewichten  wirklich  im  freien  Zustande  vorhandem 
Halogenmengen  kann  man  nur  auf  Grund  eingehender  Untersuchungen  dies 
Gleichgewichte^)    berechnen:    das    gleiche    gilt    für    die    in    den    Lösungen  vo 

M  A.  A.  JAKOWKIN,  Zeitschr.  phys.  Ch.  29,  613  a899^. 
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Lenen  Konzentrationen  der  Halogenionen  X'.  Aber  nur  diese  und  die  frei 
andenen  Halogene  bestimmen  bei  Gebrauch  obiger  Formel  das  Potential. 
muß  daher  das  genaue  Studium  dieser  Gleichgewichte  der  Berechnung  der 
Terte  aus  den  gemessenen  Halogenpotentialen  voraufgehen.  Auf  solche  Weise 
folgende  Werte  erhalten: 


Gemessene  Elektrode 


e^   gefunden 
in  Volt 


«0^  in  Vqlt 


Bei    25®    unter   Atmesphärendruck 
mit  Chlor  gesättigte  n-HCl 

Bei  25®  unter  Atmosphärendruck  mit 
Brom  gesättigte  n-A'^r- Lösung 

Bei  25®  mit  Jod  gesättigte 
n  -  Ky-  Lösung 


-  L366  ») 


-  1.121  «) 


0,560  ») 


1,390 


-  1,098  ») 


-  0,663  *) 


Die  Werte  von  Cq  sind  für  Brom  und  Jod  nur  mit  Hilfe  einer  Anzahl  von 
Hieinf achenden  Annahmen  bezüglich  der  oben  angeführten  Gleichgewichte  zu 
iKrechnen;  völlig  sicher  sind  also  nur  die  unmittelbar  gemessenen  Potentiale  Sk' 
Immerhin  aber  erlauben  die  «Q-Werte  eine  annähernde  Vergleichung  der  Halo- 
gene hinsichtlich  ihrer  elektromotorischen  Wirksamkeit 

Wie  ein  elektropositives  Metall  ein  weniger  positives  aus  seiner  Salzlösung 
ausfällen  und  mit  ihm  ein  galvanisches  Element  vom  Daniell-Typus  bilden  kann, 
so  kann  ein  elektronegatives  Halogen  ein  weniger  negatives  aus  seiner  Salzlösung 
abscheiden,  z,  B.  Chlor  das  Jod,  und  eine  Chlor-  und  eine  Jodelektrode  können 
ein  galvanisches  Element  bilden,  in  welchem  die  Lösungselektrode  der  positive 
Pol  ist,  während  am  negativen  freies  Halogen  abgeschieden  wird. 

Wie  die  oxydierenden  Halogene  kann  man  auch  das  wichtigste  Oxydations- 
mittel, den  Sauerstoff,  sich  elektromotorisch  betätigen  lassen.  Dabei  ist  es 
zweckmäßig,  daß  als  unangreifbare  Elektrode  nicht  glattes  Platin  wie  bei  den 
Halogenen,  sondern  eine  platinierte  Elektrode  angewandt  wird,  da  das  Platin- 
schwarz den  Sauerstoff  sehr  viel  leichter  aufnimmt  als  glattes  Platin  und  so  zur 
elektromotorischen  Wirksamkeit  befähigt.  Bringt  man  ein  platiniertes  Platinblech, 
dessen  oberer  Teil  von  Sauerstoff,  und  dessen  unterer  Teil  von  einem  Elektro- 
lyten, z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure,  umspült  wird,  eine  Sauerstoffelektrode,  einer 
Wasserstoffelektrode  gegenüber,  so  erhält  man  ein  galvanisches  Element,  in 
welchem  während  der  Stromlieferung  am  negativen  Pol  2  vol  H^  und  zugleich  am 
positiven  Pol  1  vol  O^  verschwinden,  und  Wasser  gebildet  wird,  in  welchem 
demnach  die  Verbrennung  des  Wasserstoffes  elektromotorisch  wirksam  ist  Diese 
wichtige  Erscheinung  wurde  schon  1839  von  Grove  gefunden;  ein  galvanisches 
Element  der  beschriebenen  Art  wird  als  eine  Gaskette  bezeichnet 

Als  Ionen  des  Wassers  lernten  wir  bisher  IT  und  OH'  kennen;  die  letzteren 
aber  können  noch  weiter  dissoziieren;  vollständig  kann  das  Dissoziationsgleich- 
gewicht des  Wassers  durch  folgende  Gleichungen  beschrieben  werden: 


H^O'^.H'  -^  OH' 
OH'lXH'  +0" 


analog  H^SO^T^H'  +  HSOi 
HSOi-^H  +  SOi' 


13  werden  also  als  Anionen  im  Wasser  außer  OH'  auch  O"  existieren.  Da  man 
ber  für  die  stufenweise  Dissoziation  mehrbasischer  Säuren  das  Gesetz  gefunden 
at,  daß  das  zweite  Wasserstoffion   viel   schwerer   abdissoziiert  als   das   erste,   so 


>)  E.  C.  Sltxivan,  Zcitschr.  phys.  Ch.  28,  538  (1899);  E.  MüLLer,  ebenda,  40,  158  (1902;. 
*)  F.  BoKRiCKE,  Zeitschr.  Elektrotech.  11,  57  (1905). 
•)  F.  Crotoglno,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  24,  225  (1900). 
*>  F.  Haber,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  1048  (1901). 
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folgt,    daß  nur   ein  sehr   kleiner  Teil   der   OH*  des  Wassers   in   ff'  weiter  diä 
ziiert    sein    kann;    welcher   Bruchteil    es   ist,    ist   noch   unbekannt      Die    elekt 
motorische  Betätigung  des  Sauerstoffes  kann   man   nun   folgendermaßen  sich  vor>| 
stellen :  Der  Vorgang  q  -►  2  (7'  +  4  © 

liefert   0*\  welche  alsbald  mit  Wassermolekeln  nach  \ 

2  0''-^2H^O'^4.0H'  j 

ins  Gleichgewicht  treten.  \ 

In    ganz    ähnlicher  Weise,    wie    es    eben    für    Halogenpotentiale    angegeben^ 

wurde,  findet  man  das  Sauerstoffpotential  *? 

,     0,0002  r,     y^r.  ■ 

—  ef== -—     log 


{Co--? 

Da  nun   aber  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  (co^'Y  =  K'{c oh'Y   ist»  ^olrt  ^- 
wenn  man  die  Konstanten  zu  dem  Wert  ko  zusammenzieht: 

,       0,0002  r,      koco^ 

Analog   erhält  man   für   das   Potential   einer   Wasserstoffelektrode,    also    dasjenige 
des  Vorganges  /^  -v  2Zr  +  2©  den  Ausdruck 

0,0002  r^^£^. 

Die  Werte  co^.  ^^^  ^//.  sind  abhängig  vom  Gasdruck,  unter  welchem  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  über  der  Elektrode  stehen  i). 

Die  EMK  der  Wasserstoffsauerstoffkette  ist  dann:  £  =  -f:  «"—  (~  «0  =  ^+  ^'• 

,    0,0002  r.      kffCH^    ,    0,0002  r,       koco, 
e  =  + ^ log  -  — -*  + log  - — ^ 

0,0002  T 


2 


[log  k//C/f(koCo,y''  —  2  log  Cff-  CoH'] 


Tauchen  beide  Elektroden  in  denselben  Elektrolyten,  so  ist  hier  ci/-  cqh'  ==  ^I 
dann  folgt:  ,,,^ 

£  =  0,0001  r  log -'^^•i^-l^'^i-l'^?^     . 

d.  h.  die  EMK  der  Wasserstoffsauerstoffkette  ist,  wenn  beide  Gase  unter  kon- 
stantem Druck,  etwa  Atmosphärendruck,  stehen  und  in  den  gleichen  Elektroljrten 
tauchen,  konstant  und  unabhängig  von  der  Natur  der  Elektroljrten.  Diese  Forde- 
rung der  Theorie  ist  auch  bestens  durch  die  Erfahrung  bestätigt  worden,  indem 
die  EMK  der  genannten  Gaskette  bei  Atmosphärendruck  in  saurer  und  alkalischer 
Lösung  von  gleichem  Betrage  gefunden  wurde.  Die  Feststellung  von  dessen  genauem 
Werte  hat  mancherlei  Schwierigkeiten  bereitet,  da  die  Sauerstoffelektrode  sich  nur 
langsam  auf  ihr  Gleichgewichtspotential  einstellt.  An  platiniertem  Platin  erreicht  die 
EMK  der  Gaskette  nach  einigen  Tagen  1,08  Volt,  kann  aber  dann  im  Verlauf  sehr 
langer  Zeit  noch  bis  gegen  1,14  Volt  steigen  2).  Doch  scheint  es  sich  hierbei  um  eine 
Nebenwirkung  des  Platinmohrs  zu  handeln.  Denn  mit  Iridiummohr  überzogene  Elek- 
troden zeigen  solchen  nachträglichen  Anstieg  des  Sauerstoffpotentials  nicht  und  er- 
reichen für  die  EMK  der  Gaskette  nach  wenigen  Tagen  den  Wert  1,06  Volt,  welchen 
sie  von  da  ab  lange  unverändert  beibehalten,  und  welcher  daher  zur  Zeit  als  der 
wahrscheinlichste  Wert  der  EMK  der  Wasserstoffsauerstoffkette  gelten  muß'). 

M  Vgl.  Th.  Wulf,  Zeitschr.  physik.  Ch.  48.  87  (1904). 

«j  E.  BOSE,  Zeitschr.  Elektrocb.  7,  672  {1»01)  n.  Zeitschr.  phys.  Ch.  34,  701  (1900)  u.  38,  1 
(1901);  vgl.  auch  H.  KocHAN,  Zeitschr.  Elektroch.  9.  33,  61,  79  (1903). 
»j  J.  B.  Westhaver,  Zeitschr.  pbys.  Ch.  51,  83—85  (1905). 
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nn  er^bt  sich  das  Potential  des  Sauerstoffes  stets  um  1,06  Volt  negativer 
des  Wasserstoffes  gegen  den  gleichen  Elektrolyten,  also 

für  O^I2n'JI^SO^  ist  Ck  =  —  1,06  Volt 
im  0^1  n-KOH    ist  eh  =  -  0,25  Volt. 

rhältnismäßig  kleine  Änderungen  von  ch^  und  co^  verändern  die  EMK 
sserstoffsauerstoff kette  nur  unerheblich.  Ersetzt  man  den  Wasserstoff  z.  B. 
Leuchtgas,  in  welchem  etwa  50%  H^  vorhanden  sind,  der  Partialdruck 
Lsserstoffes    also  0,5*'   beträgt,   und    den   reinen  Sauerstoff  durch  Luft,    in 

sein  Partialdruck  =  0,2 1  *'  ist,  so  bedeutet  dies  für  die  EMK  der  Gas- 
och  keine  erhebliche  Verminderung.  In  diesem  Gaselement  vollzieht  sich 
wohnlicher  Temperatur  derselbe  Verbrennungsprozeß,  welcher  mit  dem 
Stoff  bei  hoher  Temperatur  z.  B.  in  der  Flamme  eines  Bunsenbrenners  sich 
L  Dort  aber  liefert  er  soviel  elektrische  Energie,  als  der  freien  Energie  des 
5  2  H^    O^   bei  gewöhnlicher  Temperatur  entspricht     Würden  wir  aber  die 

Verbrennung  bei  hoher  Temperatur  etwa  unter  einem  Dampfkessel  vor- 
1,  und  die  von  dem  dabei  erzeugten  Dampf  getriebene  Dampfmaschine  zur 
lung  elektrischer  Energie  mittels  der  Dynamomaschine  benutzen,  so  würden 
ir  einen  kleinen  Bruchteil  (12 — 14%)  der  freien  Energie  des  Systems 
?j  als  elektrische,  also  nutzbare  Energie  gewinnen,  während  der  größte  Teil  der 
lebten  Energie  zur  Erhitzung  imd  Verdampfung  von  Wasser  verwendet  werden 
iso  in  Gestalt  von  Wärme  verloren  ginge.  In  dieser  wenig  ökonomischen 
wird  zur  Zeit  allgemein  die  freie  Energie  unserer  Brennstoffe  ausgenutzt. 
e  daher  von  höchster  technischer  Bedeutimg,  gelänge  es,  der  Wasserstoff- 
offkette eine  praktisch  brauchbare  Gestalt  im  größten  Maßstabe  zu  geben. 
iteressante  Versuche  nach  dieser  Richtung  sind  im  Jahre  1889  von  L.  Mond 
.  Langer^)  ausgeführt  worden,  doch  haben  sie  zu  keinem  technisch  ver- 
iren  Erfolge  geführt,  weil  die  Anwendung  von  Platinschwarz  bisher  nicht  zu 
en  ist,  and  dieses  stets  im  Laufe  der  Benutzung  seine  die  Betätigtmg  des 
toffes  beschleunigende  Wirksamkeit  vermindert.  Ebensowenig  haben  bisher 
he,  die  kalte  Verbrennung  des  Kohlenstoffes  oder  Kohlenoxydes  2)  zu  Kohlen- 
in  einem  ^Brennstoffelement"  auch  nur  im  kleinen  überhaupt  zu  erzielen, 
sidves  Ergebnis  gehabt 

n  Anschluß  an  die  Besprechung  des  Potentials  des  Sauerstoffes  sei  hervor- 
•n,  daß  Ozon,  welches  unter  dem  Einfluß  dunkler  Entladung  im  Sauerstoff 

etwa  10  Volumenprozent  angereichert  werden  kann,  dessen  Potential  er- 
1  negativer  macht,  so  daß  derartig  ozonisierter  Sauerstoff  in  Säure  von 
rmaler  /^-Konzentration  tx  =  —  1,69  Volt  zeigt ^). 


8.   Potentiale  von  Oxydations-  und  Reduktionsmitteln. 

•*iele  chemischen  Verbindungen  wirken  als  Oxydationsmittel  bzw.  als  Reduk- 
liiteL  Die  oxydierende  bzw.  die  reduzierende  Tätigkeit  solcher  Verbindungen 
t  auf  ihrer  Neigung,  an  Körper,  die  zur  Sauerstoff-  bzw.  Wasserstoff- 
kme  befähigt  sind,  diese  Stoffe  abzugeben. 

Unangreifbare  Elektroden,  welche  mit  Reduktionsmitteln  in  Berührung  sind,  er- 
n  von  diesen  eine  Wasserstoffbeladung.  W.  Kernst  und  A.  Lessing  *•)  konnten 
dadarch  experimentell  beweisen,  daß  ein  mit  nur  einer  Seite  von  einer  redu- 
ndcn  Lösung  berührtes  Palladiumblech  nach  einiger  Zeit  auch  auf  der  anderen 

V  Vgl.  Zcitschr.  Elcktroch.  4,  131  (1897). 

*  Vgl  W.  Borchers,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  42  (1897). 

*  L  GiAFESBERG,  Zeitschr.  Elektroch.  8,  297  (1902);  R.  Luther  und  J.  K.  Inglis,  Zeitschr. 
^  Ca  43,  203  (1903). 

*  ClienL  CeotralbUtt  1902,  %  241. 
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Seite  eine  dorthin  diffundierte  Wasserstoffbeladuug  erkennen  ließ.    Ebenso  erteil 
Oxydationsmittel   einem  Platinblech   eine   Sauerstoff beladung ;    ein   solches 
z.  B.   in  Kobaltisulfatlösung   ein   stark   negatives  Potential  an,   welches    aber 
im  Verlaufe    längerer  Zeit  auf  seinen  Höchstwert  ansteigt;   nach    dem  Ausgläh< 
braucht   das   Platin   in   der  gleichen   Lösung   dieselbe   Zeit  "wie   vorher,    um 
Höchstpotential  zu  erreichen,   welches   also   offenbar   auf  einer  mit  der  Zeit  wh 
nehmenden  Sauerstoffbeladung  beruht 

Wie  nun  elementarer  Wasserstoff  und  Sauerstoff  einer  unangreifbaren  Elelj^ 
trode  bestimmte  Potentiale  erteilen,  so  müssen  es  auch  die  solcher  Elektrodif 
durch  Reduktions-  und  Oxydationsmittel  aufgezwungenen  Gasbeladungen  tun.  Dii^ 
für  solche  Potentiale  in  Frage  kommenden  Drucke  des  freien  Wasserstoffes  und 
Sauerstoffes  sind  bedingt  durch  die  Natur  und  Konzentration  der  betreffende!' 
Reduktions-  und  Oxydationsmittel.  Der  positive  Strom  tritt  aus  einer  durch  Kon»- 
bination  eines  geeigneten  Oxydations-  mit  einem  Reduktionsmittel  hergestellteii 
chemischen  Kette  stets  an  der  Seite  des  Oxydationsmittels  aus,  wo  dec 
Reduktionsvorgang  stattfindet;  ihre  EMK  ist  gegeben  durch  die  Differenz  der 
Potentiale  des  Reduktions-  und  des  Oxydationsmittels. 

Dabei  ist  zu  beachten,  daß  reduzierende  und  oxydierende  Wirkungen  immer  nur 
als  relativ  zu  denken  sind,  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Metallen  etwa  Kadminni 
aus  seiner  Lösung  vom  Zink  gefällt  wird  und  seinerseits  Kupfer  fällt  Wir 
werden  also  für  die  Reduktions-  und  die  Oxydationsmittel  eine  kontinuierliche 
Potentialreihe  haben,  ganz  wie  sie  in  der  Spannungsreäh^'^fffr- die  Metalle  vorliegt 
Natürlich  darf  man  hierbei  nicht  an  ein  Nebeneinander  oder  gar  einen  GegensatB 
beider  Reihen  denken,  vielmehr  wären  beide  eigentlich  zu  einer  großen  Reihe  n 
vereinigen.  Kann  man  doch  auch  durch  gelöste  Reduktionsmittel  Metalle  fällen: 
Quecksilber  durch  Zinnchlorür,  Gold  durch  schweflige  Säure  oder  Eisenvitriol, 
und  natürlich  kann  man  auch  solche  Vorgänge  elektromotorisch  wirksam  macheiii 

Über  den  Betrag  des  Potentials  eines  Reduktions-  oder  eines  Oxydationf- 
mittels  geben  die  folgenden  Überlegungen  Auskunft:  Nehmen  wir  als  Rednktioii»- 
mittel  die  Lösung  eines  Ferrosalzes  an,  so  wird  dieselbe  einer  eintauchendet 
Platinelektrode  einen  gewissen  Wasserstoflfdruck  erteilen.  Dieser  wird  durch 
folgenden  Vorgang  geliefert:  2  Fe"  +  2  H' ^2  Fe"  +  H^»  Daß  ein  solcher  Vor- 
gang möglich  ist,  lehrt  die  Tatsache,  daß  die  analogen  Chromoionen  ans  Säurea 
gasförmigen  Wasserstoff  entwickeln:  Cr"  +  2JI'  -v  Cr"  -|-  Z^.  Bringt  man  fem^ 
eine  mit  Wasserstoff  beladene  platinierte  Platinelektrode  in  eine  Ferrisalzlöson^ 
so  wirkt  der  Wasserstoff  reduzierend  auf  diese  ein^)  und  geht  in  Wasserstofl^ 
ion  über.  Es  ist  also  auch  der  Vorgang  H^  -\-  2  Fe' "  ->  2  IT  +  2  Fe' '  möglich, 
und  an  der  gedachten  Elektrode  wird  der  Höchstwert  des  Wasserstoffdruckes  durch 
den  dem  Gleichgewicht  2Fe"  -{-  2  H'  ^t  2  Fe'"  -\-  H^  entsprechenden  bezeichnet 
Die  Konzentration  des  Wasserstoffes  in  der  Elektrode  wird  im  Gleichgewicht 
gegeben  sein  durch:  .       .,     ,      ., 

Der  Wasserstoffdruck  ist  also  nicht  allein  durch  die  Konzentration  des 
Reduktionsmittels,  sondern  auch  durch  die  des  daraus  entstehenden  Oxydations- 
produktes bestimmt  Es  liegt  hier  ganz  wie  bei  einem  Metallpotential,  welches 
auch  nur  dann  eindeutig  bestimmt  ist,  wenn  die  Metallionkonzentration  in  dei 
das  Metall  umgebenden  Lösung  bekannt  ist  In  jedem  Falle  ist  zu  berück- 
sichtigen, daß  einerseits  ein  Metall  verschiedenartige  Ionen,  andererseits  ein  Redak- 
tionsmittel verschiedene  Oxydationsprodukte  liefern  kann:  Cu  kann  Cu*  und  Cu 
Fe  kann  Fe"  und  />'",  V"  kann  V"  und  V""  geben.  Jedem  solchen  Über 
gang  entspricht   eine  besondere  Änderung  der  freien  Energie,   welche   durch   die 


*)  C.  Frki)enil\(;en,  Zeitschr.  auorg.  Ch.  29,  396  (1902). 
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d  die  Konzentration  der  dabei  verschwindenden  und  entstehenden  Stoffe 
ist.  Man  kann  also  weder  von  einem  Potential  des  Kupfers  oder 
ier  dem  eines  Salzes  des  V"  schlechthin  sprechen,  sondern  muß  stets 
nischen  Vorgang  dabei  hervorheben;  ein  Elektrodenpotential  entspricht 
em  bestimniten  Stoffe,  sondern  einem  bestimmten  Vorgänge^). 
durch  das  Reduktionsmittel  auf  der  Elektrode  erzeugte  Wasserstoff  wird 
ganz  wie  sonst  freier  Wasserstoff  elektromotorisch  nach  JI^  -^  2H'  -\-  2  Q 
L  Setzt  man  den  oben  gefundenen  Ausdruck  für  c//^  in  die  im  vorigen 
t  gegebene  Formel  des  Wasserstoffpotentials  ein,  so  wird,  wenn  man 
=^  k'  setzt. 


_   2'^002^  k^  '  CH,  _  0,0002  T  k'iCFe")  '  i^/f')^ 


=  0,0002  T  log 


^Fc" 


lerbei  erscheint  die  Ferro -Ferrisalzlösung  als  Reduktionsmittel.  Sie  kann 
ach,  wie  ihr  Verhalten  gegen  im  Platin  absorbierten  Wasserstoff  zeigt,  als 
ionsmittel  betrachtet  werden.  Man  gelangt  dazu,  indem  man  dem  Ferri- 
e  Neigung  zuschreibt,  der  Gleichung  2Fe'+  2  O//'  -^  2 Fe"  -\-  O  -\-  H^O 
echend  zu  reagieren.  Diese  Möglichkeit  ist  gegeben  durch  die  Tatsache, 
ie  analogen  Kobalti-Ionen  aus  Wasser  freien  Sauerstoff  entwickeln.  Da  nun 
in  Platinschwarz  absorbierter  Sauerstoff  sehr  leicht  Ferrosalz  zu  Ferrisalz 
jrt*),  führt  auch  dieser  Vorgang  zu  einem  Gleichgewicht:  2  Fe"  '\- 2  OH' 
^V'-f  0-r  H^O.  Dieses  und  das  Gleichgewicht  2Fe"  +  H^  -;!  2Fe"  +  2H' 
a  für  die  gleiche  Ferro -Ferrisalzlösung  zu  gleicher  Zeit  an  und  in  der 
rode  bestehen  können.  Das  ist  aber  nur  dadurch  möglich,  daß  in  der 
lg  auch  die  ÖZT'  mit  den  H\  und  in  der  Elektrode  der  Sauerstoff  mit  dem 
entoff  im  Gleichgewicht  stehen.  Der  ersteren  Forderung  wird  durch  das 
taationsgleichgewicht  des  Wassers  entsprochen;  der  zweiten  zufolge  wird  in 
Qektrode  auch  das  Gleichgewicht  H^-\-  O  "^  H^O  anzunehmen  sein.  Daraus 
,  daß  in  einer  Elektrode,  welche  mit  einer  Lösung  von  der  Art  der  Ferro- 
sahdösung  im  Gleichgewicht  ist,  sowohl  ein  gewisser  Wasserstoff-,  wie  ein 
ser  Sauerstoffgehalt  anzunehmen  ist  3),  von  denen  stets  das  Anwachsen 
einen  das  Abnehmen  des  anderen  im  Sinne  der  durch  das  Massenwirkungs- 
2  gegebenen  Beziehung  c^^  »  co=  ^2  bedingen  muß.  Legt  man  für  die  Betrach- 
des  Gleichgewichts  des  Sauerstoffs  mit  einer  Ferro-Ferrilösung  die  Gleichung 
'*-f  4  OH'  "^  \  Fe"  -\-  0.i -r  2  Ä>  6^  zugrunde,  so  ergibt  das  Massenwirkungsgesetz 

_  k^  .  {cj.Y"Y  '(co/rY 

man  dies  in  die  oben  entwickelte  Formel  des  Sauerstoffpotentials  ein,  so 
t  man,  wenn  man  >^^  .  ^3  =  (>^0^  setzt: 

=  0,0002  riog     -^' 

^  v.vNT  Hoff,  Ostwalds  Klassiker  No.  UO  S.  76  u.  103  (1885);  vgl.  auch  G.  Bredig  und 
^tPFFER,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  544  (1898);  R.  Peters,  ebenda  4,  534  (1898);  R.  Li  ther. 
«hr-phrs.  Ch.  34.  488  (1900) ;  36, 385  (1901),  sowie  F.  R\ber,  Zeitschr.  Elektroch.  7, 1043  (1901  i. 

*  C.  Fredenhagen  a.  a.  O. 
Vgl.  G.  BodlAnder:  Über  langsame  Verbrennung.     Ahrens'  Sammlung  chemischer  und 
wsch-technischer  Vorträge,  Bd.  III,  S.  411  u.  ff. 

fotUTZK,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen.  9 
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Für  dieselbe  Ferro-Ferrilösung  muß  das  nach  Formel  (d)  sich  ergebende  Pot 

dem  der  Formel  (ß)   gleich   sein,   d.  h.  >^=s— .      Die    beiden    Formeln    i 

scheiden  sich  nur  darin,  daß  die  erstere  das  Potential  einer  Ferro  -  Ferrili 
darstellt,  wenn  man  sie  als  Reduktionsmittel  betrachtet,  die  letztere  das  gl 
Potential  zum  Ausdruck  bringt,  wenn  man  die  Lösung  als  Oxydationsmitte 
sieht.  Wir  werden  uns  bald  des  einen,  bald  des  anderen  Ausdruckes  bedi 
Man  sieht,  das  Potential  einer  Ferrosalzlösung  ist  nur  bedingt  durch 
Verhältnis  der  Konzentrationen  der  Fe"  und  der  Fe"  und  die  Konstant 
und  erscheint  als  unabhängig  von  dei  Wasserstoffionenkonzentration  der  Lö« 
das  trifft  natürlich  in  Wirklichkeit  nur  dann  zu,  wenn  anwesende  freie  Säure 
auf  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  der  Fe'  und  Fe"  verändernd  eini 
Die  Bedeutung  der  Konstanten  erhellt  wieder,  wenn  r/r/-  und  r/?^--  je  =  1 
auch  nur  Cfg"  =  Cf,'--  wird;   denn  dann  ist 

€o  =  0,0002  Tlogk"     . 
Man  kann  also  auch  wieder  schreiben 
(e)  e  =  €o  +  0,0002  T  log  — -     . 

Diese    Formeln    würde   man    auch    erhalten,   wenn    man    den    Vorgang 
elektromotorischen  Betätigung  des  Ferroions  durch  die  Gleichung 

/>••->  Fe"'  +  e 

analog  Ag  -^  Ag    +  © 

ausdrückte,  und  dem  Ferroion  eine  dem  elektrolytischen  Lösungsdruck  eines 
talles  analoge  Tendenz  zur  Aufnahme  einer  positiven  Ladung  zuschriebe,  w 
außer  von  seiner  chemischen  Natur  bei  gegebener  Temperatur  auch  von  s 
Konzentration  abhinge.  Ein  sehr  wichtiger  Unterschied  beider  hier  in  Ana 
gesetzten  Vorgänge  ist  aber  der,  daß  beim  Übergange  von  Ag  in  Ag  ein  pos 
Elektron  aus  der  Elektrode  in  die  Lösung  in  Verbindung  mit  einem  materi 
Teilchen  gelangt,  beim  Übergange  aber  von  Fe"  in  Fe"  ohne  einen  materi 
Träger  aus  der  Elektrode  auf  das  Ferroion  übergehen  müßte.  Faßt  man 
wie  es  oben  geschah,  des  Faradaysche  Gesetz  in  dem  Sinne  auf,  daß  ihm  zc 
niemals  Ladungen  aus  der  Lösung  auf  Elektroden  oder  umgekehrt  überg 
ohne  daß  gleichzeitig  Übergänge  materieller  Teilchen  erfolgen,  so  dürfte  die 
nähme  eines  Vorganges  wie  Fe"  -v  Fe"  +  ©  mit  dieser  Auffassung  nicht  v( 
bar  sein.  Immerhin  aber  sind  rein  formal  solche  Reduktionen  (und  ' 
dationen),  deren  Wirkung  in  der  Ladungsänderung  von  Ionen,  ah 
der  gegenseitigen  Umwandlung  isomerer  Ionen  liegt,  so  zu  behai 
als  verliefen  sie  nach  jenem  vereinfachten  Schema,  und  wir  wollen  uns  dess 
im  folgenden  auch  bedienen,  aber  eingedenk  des  gemachten  Vorbehalts. 
Der  Ausdruck 

+f  =  0,0002  riogy^'-^^^ 

entspricht  dann  der  Oxydation  des  Reduktionsmittels  Fe"  nach 

Fe"^Fe"  +  Q     ; 


der  Ausdruck: 


-f  =  0,0002  riog  r  ^^^^ 


entspricht  der  Reduktion  des  Oxydationsmittels  Fe"  nach 

Fe"'>Fe"  +  ®     . 
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är  irgend  einen  analogen  Vorgang 

I^®^  ^('•  +  1)0  +  0 
natürlich   entsprechende  Formeln,  also  etwa 

+  e  =  0.0002  J-log-^;^®     , 

id  einem   Voreanere 

^  ^0  "►/?(«  +  «)©+ 2©     , 

B.  Sn'  -^  Sn'"+2Q     , 

otential 

0,0002  r       k"''cRnP^ 

-|-£= log — 

äche.  Diese  Formeln  sind,  zuerst  von  R.  Peters  ^)  und  später  von  anderen,  in 
ren  Fällen  in  bester  Übereinstimmung  mit  den  Tatsachen  gefunden  worden. 
a  0,1 -«-salzsaurer  Lösung  ist  von  Peters  z.  B.  bei  17^  beobachtet: 

Zahl   Mol  in  1  Liter  Bk   gef.  ik   ber. 

0,01   Mol   /^?C4,  0,09  Mol  FeCU   —0,65  Volt  —0,655  Volt 

0,05      ^  „     ,  0,05      „         ,.  "    —  0,71      . 

0,09      ,  .     ,  0,01     ,.         r       -  0,76     „      -  0,755  Volt 

»etzt  man  in  der  zu  zweit  angeführten  Lösung  Cj?/  =Cpg-'<,  was  wohl  an- 
id  zutreffen  wird,  so  folgt  c^  =  -  0,71  Volt,  und  man  kann  unter  der 
ime,  daß  auch  in  den  anderen  Lösungen  das  Verhältnis  4er  lonenkonzen- 
len  gleich  dem  der  gelösten  Molekeln  ist,  eh  für  sie  berechnen,  wie  es 
geschehen  ist.  Je  mehr  das  Reduktionsmittel  überwiegt,  um  so  positiver, 
^hr  das  Oxydationsmittel  hervortritt,  um  so  negativer  erscheint  das  PotentiaL 
ärden  aber,  wie  man  sich  leicht  überzeugt,  in  einer  Ferro-Ferrilösung  die 
gsten  Spuren  des  letzteren  stets  genügen,  das  Potential  auch  einer  kon- 
ierten  Ferrosalzlösnng  negativer  als  das  Zinkpotential  gegen  stärkste  Zink- 
ig zu  halten,  und  auch  ein  starker  Gehalt  an  Ferrisalz  wird  das  Potential 
:  Losung  nicht  negativer  machen  als  das  Potential  des  Goldes  gegen  hoch- 
annte  Goldchloridlösung,  welches  negativer  als  — 1,0  Volt  ist:  es  wird  also 
.  stets  praktisch  quantitativ  Ferri-  zu  Ferrosalz  reduzieren,  und  jede  Ferrosalz- 
ng  wird  Gold  niederschlagen. 
Einige  weiteren,  dieses  Gebiet  betreffenden  Messungsergebnisse  sind  für  die 

^""^"^^ '  Fe  Cy^"  ^  Fe  Cy^  +  0 

Ce"  -^  Ce"        +e 

Co'  ^  G?-  .        +0 
i  folgenden  angegeben: 

Die  Lösung  enthält  in   1  Liter:  ej^ 

'Mr22  Mol  K^FeCy^  und  0,0003  Mol  K^FeCy^    —0,551  Volt 2) 
'•/Hl     .  y,  ^     0,010        „  ^  —0,438       ,. 

CMM»tJ     »  ^  ,     0,014        ^  ^  —0,410       ^ 

l."Mol//2  56>4.   0,1  Mol  Cei^SO^  und  0,05  Mol  Ce^{SO^\  —  1,45   Volt.») 

0,15    r.  Ce  O^,  0,05  Mol  Ce^  O^  in  konz.  K^  CO^  —  0,063    „ 

U»    .  H^SO^  0,05    „    Co^{SO^\,  0,1  Mol  CoSO^     '         -1,76      r       (O^j*) 

'  Zeitschr.  phys.  Ch.  26,  193  (1898). 

'  K.  Schaum.  Zeitschr.  Elektroch.  5,  316  (1899)  und  K.  Schaum  und  R.  von  der  Linde, 
^otscfer.  Elektroch.  9.  406  (1903). 

•  Eigene  Messungen  des  Verf.  sowie  von  E.  Baur  und  A.  Glässner,  Zeitschr.  Elektroch. 
'.  ^ü  1903,. 

\  E.  Oberer,  Dissert.,  Zürich  1903. 
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Man   sieht,   welche   starken   Oxydationspotentiale   einige   hochwertigen  Ionen 
geben    können.      Cerisulfat-   und  Kobaltisulfatlösungen    zersetzen    sich    sogar  toi 
selbst,    erstere    unter   sehr   langsamer,   letztere  unter  ziemlich  rascher  Sauerstoff- 
entwicklung;    beide  scheiden,    wie  es  nach  den  Potentialen  zu  erwarten  ist,  aas  • 
normaler  Salzsäure  freies  Chlor  ab.     Bei  obigen  Werten  fällt  auf,  daß  in  alkali- 
scher Lösung  eine  Cerf-Cerolösung  kaum  mehr  ein  Oxydationsmittel  ist,  sonden 
daß    sie    hier   nach   der  Potentiallage    als   starkes  Reduktionsmittel   erscheint    Ii 
der  Tat    nehmen   alkalische   Cerolösungen  lebhaft  Luftsauerstoff  auf  und  wirken 
stark   reduzierend.     Ähnliches   kommt   auch   sonst  vor;    so  ist  Sn"  in  alkalischer 
Losung  weit  stärker  reduzierend  als  in  saurer  und  fällt  dort  sogar  Kadmium  ans. 

Der   Grund   hierfür    kann    nur  darin   liegen,   daß    der  Bruch  in   alkali- 

scher  Lösung  auch  bei  gleicher  Konzentration  beider  Salze  sehr  groß  ist  Das 
ist  der  Fall,  weil  im  Zustande  der  höheren  Wertigkeit  die  Metalle  stärker  säure* 
bildend  und  die  dabei  entstehenden  Anionen  besonders  stark  komplex  sind: 
Na^  Sn  O^  enthält  außerordentlich  viel  weniger  Sfi ' ' ',  als  bei  gleichem  Gehalt  an 
gelöstem  Zinn  in  NaHSnO^-l^osxmgQn  Sn"  vorhanden  sind. 

In  enger  Beziehung  zu  den  eben  besprocheneil  Potentialen  stehen  die- 
jenigen der  Superoxydelektroden.  Superoxyde  wie  PbO^y  MnO^y  ^i^O-^  leiten 
den  Strom  mehr  oder  weniger  gut  metallisch,  lassen  sich  auf  metallischer  Grund- 
lage festhaftend  mechanisch  befestigen  oder  besser  elektrolytisch  niederschlagen 
und  zeigen  dann  gegenüber  gegebenen  Elektrolyten  Potentiale  von  ähnlicher 
Konstanz  wie  Metalle.  Betrachten  wir  das  Zustandekommen  derartiger  Potentiale 
im  Falle  einer  mit  Mangansuperoxyd  überzogenen  Elektrode,  welche  etwa  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  tauche.  Es  wird  die  Lösung  um  die  Elektrode  sich  mit  MnO* 
bzw.  Mn{OH)^  sättigen,  wozu  nur  sehr  wenig  MnO^  in  sie  überzugehen  braucht 
Dieses  wird  mit  der  Schwefelsäure  das  Sulfat  von  Mn  bilden.  Allein  die  Exi- 
stenz von  MnO^  neben  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  schon,  daß  Salze  so  hoch- 
wertiger Metalle  stark  dazu  neigen,  wieder  durch  Wasser  zu  zerfallen,  es  wird 
das  Gleichgewicht:  Mn{OII)^  +  2H.j,S0^  '1  Mn{SO^\  +  4^(9  eintreten;  daraus 
folgt,  da  Cjan{OH)^   wegen   der  Gegenwart   von  festem   MnO^   konstant   zu   setzen 

ist:    ^-^ —  =  konst,   bzw. =  konst 

Die  Afn""  erteilen  nun  in  der  oben  beschriebenen  Weise  der  Elektrode 
einen  Sauerstoffdruck ;  dieser  steigt,  bis  das  Gleichgewicht 

2Mn"'  -\-4:0H'  :j±  2Mn"  +  (9^  +  211^0 

an  der  Elektrode  erreicht  ist,  da  ja  Manganosalz  auch  von  freiem  Sauerstoflf  wieder 
oxydiert  wird. 

Da  hiemach  ^^   _  A' — :-r ist,    so    ergibt    sich    für    das   Potential 

einer  solchen  Sauerstoffelektrode 

,„,  0,00027-        k^{cM,.-)-{<^OH)'      0,00027-,      k,c„,— 

Diese  Formel  ist  ganz  analog  der  oben  entwickelten  Formel  (<5)  und 
zeigt  wieder,  daß  das  Potential  auch  solcher  Elektroden  formal  als  von  dem 
Übergang  Mn""  -^  Mn"  +20  bedingt  angesehen  werden  darf.  Diese  Formel 
unterscheidet  sich  aber  von  der  früheren  dadurch,  daß,  wie  oben  abgeleitet,  hier 

Cy,i'"  —  , ist,  also  auch 

konst 

0,0002  7^       k^icjrY 
(i)  -  e  --= log  -'     —     , 

-  ^Afn" 
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«renn  die  Konsentration  des  höherwertigen  Ions  nicht  mehr  beliebig  ver- 
leb ist  sondern  nur  noch  insofern  als  es  die  /^'-Konzentration  erlaubt,  wie 
bei  Saperox}'delektroden,  wird  das  Potential  wie  das  einer  einfachen  Sauer- 
^ktrode  mit  zunehmendem  Säuregehalt  negativer,  und  ist  in  alkalischer 
g  positiver.  Im  letzteren  Falle  kann  noch  eine  Vereinfachung  eintreten, 
zt  auch  das  niedere  Oxyd,  welches  aus  dem  Superoxyd  entstanden  ist,  meist 
r  löslich  ist,  also  auch  die  Ionen  von  geringerer  Wertigkeit  eine  konstante 
^ntration  annehmen.  Bei  der  elektromotorischen  Betätigung  z.  B.  von 
Isesquioxvd  entsteht  Nickelhydroxyd;  sei  das  Löslichkeitsprodukt  des  ersteren 
^  <^o//')^  =  AT' ,  das  des  letzteren  rAr,-- X  (r^//')^  =  AT",  so  wird,  für  den 
ing  A/*"  — >>  JVi"  +  ®  nach  Formel  (t?) 

—  €=  0,0002 T  log  - -*-      , 

alle  Konstanten  in  J^^  zusammengezogen  werden. 

In  jedem    besonderen   Falle   sind   natürlich   für  c//-  bzw.   Cq//'  die   richtigen 
aenten   nach  obigen  Beispielen  zu  ermitteln. 
Folgende  Messungen  belegen  die  entwickelte  Gesetzmäßigkeit: 

Elektrode                      Elektrolyt  ea  in  Volt 

1^0^  0       1,0-«-^ 56^4  mit  FdSO^  gesättigt   —  1,595 

O^b'fi'H^SO^,  —1,58 

MnO^  2)     0,5'n'B^SO^,  Ofid-n-A/nSO^  -  1,46 

OA-n-KOH  -0,42 

iV^Ö3  3)     Ud'fi'KOJI  -  0,52 

Ifi-ti'KOH  -  0,545 

OA'fi'KOH  -  0,576 

Von  den  bisher  erörterten  Reduktions-  oder  Ox>'dationsmitteln,  bei  deren 
dgnng  lediglich  Änderungen  von  lonenladungen  in  Frage  kamen,  unter- 
iden  sich  in  mancher  Hinsicht  solche  Reduktions-  und  Oxydations- 
tel,  welche  bei  ihrer  Betätigung  ihren  Wasserstoff-  oder  Sauer- 
ieehalt  ändern. 

Hierbei   sind    die    chemischen  Vorgänge,   welche   den  Wasserstoffdruck  bzw. 

Sauerstoffdruck  in  der  Elektrode  erzeugen,  oft  recht  verwickelter  Art;  z.  B.: 


t: 


Die  Elektrode  erhält  hierbei  wiederum  dann  das  Maximum  ihrer  Beladung, 
aa  diese  so  stark  ist,  daß  von  ihr  die  an  der  Elektrode  entstehenden  Re- 
ctionsprodukte  wieder  oxydiert  werden,  also  diese  Vorgänge  bis  zum  Plintritt 
*  Gleichgewichts  vorgeschritten  sind.  Sehr  vereinfacht  werden  hier  die  Bo- 
mungen,  wenn  wir  z.  ß.  die  in  obigen  Fällen  auftretende  positive  Ladung  der 
i-ktrode  nicht  als  durch  die  lonenbildung  des  ihr  zugeführten  Sauerstoffes  ver- 
laßt denken^  sondern  unmittelbar  aus  dem  Oxydationsmittel  auf  die  Pllektrode 
«rtretend  annehmen,  wenn  wir  also  obige  Vorgänge,  analog  Fe"^>  /V*  -p  © 
nnalieren : 

CrOi!  +  ^ff'  t-  Cr"  +  4.H,0  +  3® 

'i  W.  Xeksst,  Zeitschr.  Elektroch.  7.  254  (1900). 
'  0.  F.  Tower,  Zeitschr.  phys.  Ch.  18,  17  (1895). 
'i  Eigene  Messungen  des  Verf. 
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Im  Sinne  solcher  Formeln  entspricht  dem  elektrolytischen  Lösungsdrack  der 
Metalle  der  Druck,  mit  welchem  die  auf  der  linken  Seite  dieser  Gleichangea 
stehenden  Stoffe  positive  Ladungen  auf  die  Elektrode  pressen,  während  die  auf 
der  rechten  Seite  der  Gleichung  stehenden  Stoffe  dabei  entstehen  und  sich  nach  ' 
Maßgabe  ihrer  Konzentrationen  der  Vermehrung  ihrer  Konzentration  widersetzent 
Bedenkt  man  wieder,  daß  die  freie  Energie,  mit  welcher  eine  Molekelart  an  der  • 
isothermen  Arbeitsleistung  eines  chemischen  Vorganges  teilnimmt,  nach  dem  Ge» 
setz  der  chemischen  Massenwirkung,  dem  Logarithmus  der  v-ten  Potenz  dieser 
Molekelart  entspricht,  wenn  v  Molekeln  von  ihr  an  dem  chemischen  Vorgang  teS- 
nehmen,  so  erhält  man  im  Hinblick  auf  obige  chemischen  Gleichungen  für  die 
Oxydationspotentiale  von  Chromsäure  oder  Übermangansaure 

,-,  0,0002  r.       k^  'CcrO.-i^N-r 

,  .  0,0002 r,       k^CMno,' '  {chY 

(m)  -  ^MnO^  =      -    ^ log -       . 

Würde  ganz  allgemein  die  Gleichung 
v^A^  +  Va^  +^8^3  +  •••  ^  Vi^l  +  viAi  +  viAi  +  ...  +  «©  bzw.  +  «9 

einem  Oicydations-  bzw.  einem  Reduktionsvorgang  entsprechen,  welcher  //0 
bzw.  nQ  lieferte,  und  wären  A^,  A^-»»  die  an  der  Elektrode  verschwindenden 
Oxydations-  bzw.  Reduktionsmittel  und  c^,  c^  ...  ihre  Konzentrationen,  A[,  Ai,,. 
die  aus  ihnen  entstehenden  reduzierten  bzw.  oxydierten  Stoffe,  und  rf,  rj  ... 
deren  Konzentrationen,  so  wäre  das  Elektrodenpotential 

entst      entst. 

Diese  von  J.  H.  van*t  Hoff\)  für  die  elektromotorische  Kraft  chemischer 
Reaktionen  aufgestellte  allgemeine  und  nach  W.  Nernst  für  die  einzelnen  Elek- 
trodenvorgänge von  R.  Peters  u.  a.  angewandte  fundamentale  Formel  umfaßt,  wie 
man  sieht,  alle  möglichen  Elektrodenpotentiale. 

Damit  sie  gültig  ist,  muß  der  Elektrodenvorgang  umkehrbar  sein,  wie  bei 
der  Ableitung  der  Nemstschen  Formel  vorausgesetzt  wurde.  Diese  Umkehrbar- 
keit wird  angezeigt  durch  den  Eintritt  eines  Gleichgewichts  zwischen  dem  vom 
Oxydations-  bzw.  Reduktionsmittel  auszuübenden  ög-  bzw.  /^- Druck  und  dem- 
jenigen, welchen,  die  Elektrode  dabei  wirklich  erhält.  Umgekehrt  kann  man  sich 
überzeugen,  ob  ein  gemessenes  Potential  dem  Gleichgewichtspotential  entspricht, 
indem  man  untersucht,  ob  durch  bestimmte,  dem  Elektrolyten  zugefügte  Mengen 
der  an  der  Elektrode  entstehenden  oder  verschwindenden  Stoffe  das  betreffende 
Potential  im  Sinne  der  Formel  (v)  sich  ändert. 

So  zahlreiche  Messungen  über  Oxydations-  und  Reduktionspotentiale  der 
hier  in  Rede  stehenden  Art  vorliegen,  so  sind  doch  nur  ganz  wenige  syste- 
matische Untersuchungen  in  dieser  Richtung  vorgenommen.  Das  Reduktions- 
potential des  Hydrochinons,  welches  sich  im  Sinne  der  Gleichung  C^Il^{OH\ 
;±  Q,H^O.y  +  2//*+  2©  elektromotorisch  betätigt,  also  den  Wert 

,.                                         ,           0,00027-          kcc^n^oH), 
(o)  +c  = log ^—72 

haben  muß,  ist  in  der  Tat  in  0,8 -normaler,  verdünnt-alkoholischer  Schwefelsäure 
für     ein     gleiches    Konzentrationsverhältnis     von    Hydrochinon     und    Chinon    zu 

^)  Vgl.  J.  H.  van't  Hoff,  Ostwalds  Klassiker  Nr.  HO,  S.  74  u.  98  u.  ff. 


9.    Die  Geschwindigkeit  elektrochemischer  Reaktionen.  135 

•^  0,743  Volt  und  von  der  absoluten  Konzentration  dieser  Stoffe  unabhängig 
efonden^).  Ähnlich  wurde  das  Potential  verdünnt  schwefelsaurer  Lösungen  von 
Lalinmpeimanganat  als  der  oben  gegebenen  Formel  (^)  entsprechend  ermittelt^) 

Bedenkt  man  nun  aber,  daß  sehr  oft  die  Reduktionsprodukte  von  Oxydations- 
utteln  nur  äußerst  schwer  wieder  oxydierbar  und  ebenso  die  Oxydatiouspro- 
bikte  von  Reduktionsmitteln  nur  äußerst  schwer  wieder  reduzierbar  sind,  so  er- 
pn>t  sich,  daß  für  viele  Oxydations-  und  Reduktionsmittel  die  Gleichgewichts- 
»otentiale  sehr  schwer  oder  gar  nicht  zu  beobachten  sind.  So  leicht  wie  Hypo- 
Uorit  oxydiert,  so  ist  das  dabei  entstehende  Chlorid  direkt  wohl  kaum  wieder 
ixydierhar:  und  ähnlich  sind  die  bei  der  reduzierenden  Tätigkeit  der  schweflig- 
ia.aren  Salze  entstehenden  Sulfate  so  gut  wie  nicht  reduzierbar.  Derartige  Körper 
pcben  daher   häufig  nur  unsichere  Potentialwerte. 

Einige  Oxydationspotentiale,  welche  verhältnismäßig  scharf  zu  ermitteln  sind, 
>ci  denen  aber  meist  der  Nachweis,  ob  sie  Gleichgewichten  entsprechen,  noch 
licht  erbracht   ist,  sind  im  folgenden  zusammengestellt: 

Oxydationsmittel  e^   ^^  Volt 

^.h-n-HClO  in  ^l^-n-H^SO^  -  1,59    3) 

Xfi-n-HClO^  -  1,38    ») 

Qfi'fi'IiaOs  -  l,o3     ») 

jinOq  950/0  - 14594) 

350/0  -1,089  4) 

6  0/0  -0,905  4) 

0,1 -n-JIMnO^  -1,51     ^) 


9.     Die  Geschwindigkeit  elektrochemischer  Reaktionen. 

Bei  sehr  vielen  chemischen  Vorgängen  wissen  wir,  daß  sie  zu  ihrem  Ab- 
lauf Zeit  hranchen;  ihre  Geschwindigkeit,  die  Reaktionsgeschwindigkeit, 
wird  gemessen  durch  die  in  der  Zeiteinheit  umgesetzte  Substanzmenge.  Bei  den 
clektTOchemischen  Vorgängen  zwischen  Metallen  oder  Halogenen  und  ihren  Ionen 
kann  man  im  allgemeinen  annehmen,  daß  sie  mit  sehr  großer  Geschwindigkeit 
Tcrlaufen.  Wäre  es  anders,  so  bedürften  die  Potentiale  dieser  Stoffe  Zeit,  um 
den  dem  Gleichgewicht  entsprechenden  Wert  zu  erreichen.  Dies  ist  aber  im 
allgemeinen  nicht  der  Fall^). 

Dagegen  ergab  es  sich  schon  für  den  Wasserstoff  als  wichtig,  sein  Potential 
an  platiniertem  Platin  zu  messen.  Am  glatten  Platin  würde  man  bis  zur  Er- 
reichung des  Gleichgewichtswertes  des  Potentials  sehr  lange  warten  müssen, 
I  die  Platiniemng  wirkt  hier  also  als  Reaktionsbeschleuniger  für  die  Einstellung 
des  Gleichgewichtspotentials  des  Wasserstoffs.  Derartige,  nur  die  Geschwindigkeit 
chemischer  Vorgänge  beeinflussende,  Stoffe  werden  Katalysatoren,  ihre  Wirk- 
samkeit eine  katalytische  genannt 

In  besonders  hohem  Grade  ist  nun  der  Sauerstoff  geneigt,  Verzögerungen 
in  der  Einstellung  des  elektrochemischen  Gleichgewichts,  also  in  der  Erreichung 
«eines  unter  gegebenen  Umständen  erreichbaren  Maximaldruckes  in  der  Elektrode, 
zu  erleiden.     Schon  oben  wurde  bemerkt,  daß  nur  unter  dem  katalytischen  Ein- 


»)  F.  Haber  und  R.  Russ.  Zeitschr.  phys.  Ch.  47,  304  (1904). 
».  J.  K.  H.  INGUS,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  226  (1903). 
*)  E,  MCLLER,  Zeitschr.  Elektroch.  8,  425  (1902). 
*}  R.  IHLE,  Zeitschr.  phys.  Ch.  19,  577  (1896). 
*)  J.  K.  H.  Inglis,  a.  a.  O. 

•j  Wenn  man  von  den  erst  später  zu  erörternden  Fällen   der   Passivität   gewisser   Metalle 
ab&iebt. 
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Huß  von  Piatinschwarz  oder  auch  Iridiumschwarz  gasförmiger  Sauerstoff  sein  Glei( 
gewichtspotential  erreicht  Ganz  ähnliches  gilt  nun  auch  häufig  für  die  Potenl 
Einstellung  gebundenen  Sauerstoffes;  dann  werden  am  platinierten  Platin  oi 
höhere,  dem  Gleichgewicht  näher  liegende  Ox}'dationspotentiale  als  an  glat 
Platin  beobachtet  1).  Sehr  merkwürdig  ist  es  aber,  daß  auch  im  Elektrolj 
vorhandene  Stoffe  katalytisch  die  Einstellungsgeschwindigkeit  von  Oxydationspot 
tialen  beschleunigen  können.  So  erniedrigt  gelöstes  NO^  als  Reduktionsprodi 
2war  ein  wenig  das  Potential  der  Salpetersäure,  erhöht  aber  außerordentlich  diQ^ 
Schnelligkeit,  mit  welcher  der  Gleichgewichtswert  erreicht  wird  2).  Ein  Gehalt  asti^ 
Chlorionen  erhöht  sogar  das  Oxydationspotential  der  Chromsäure  anscheinend: 
um  etwa  0,4  Volt^).  Der  ohne  diesen  Katalysator  beobachtete  Wert  von  etw» 
— 1,1  Volt  ist  positiver  als  das  negativere  Chlorpotential,  während  Chromsänze 
Chlor  austreibt,  muß  also  weit  vom  Gleichgewicht  entfernt  sein.  Die  Wirkui^ 
des  Katalysators  ist  hier  offenbar  allein  der  Erreichung  des  Gleichgewichtswerte» 
des  Potentials  günstig. 

Entnehmen  wir  nun  einem  galvanischen  Elemente  Strom,  so  stören  wir 
dadurch  das  an  den  Elektroden  bestehende  Gleichgewicht  in  dem  Sinne,  daß  die 
der  Ladungsabgabe  entsprechenden  Konzentrationsänderungen  eintreten,  also  im 
Daniell-EIement  z.  B.  die  Zinksulfatlösung  sich  konzentriert,  die  Kupfersulfatlösnng 
sich  verdünnt.  Dadurch  nimmt  die  EMK  ab,  man  sagt,  das  Element  polarisiert 
sich.  Im  gedachten  Falle  kann  man  etwa  durch  Anwendung  genügend  großer 
Lösungsvolumina  und  Bewegung  des  Elektrolyten  für  längere  Stromentnahme  die 
an  den  Elektroden  eintretenden  Konzentrationsänderungen  sehr  einschränken. 
Weniger  leicht  wäre  dies,  hätte  man  etwa  ein  Element  Zn\  ZnCl^l  Fe  Cl^\Pt% 
in  welchem  am  positiven  Pol  das  Potential  sowohl  durch  die  Verminderung  der 
Fe"  wie  durch  das  Anwachsen  von  Fe"  schnell  positiver  würde.  Besonders 
stark  polarisierbar  aber  erscheinen  solche  Elektroden,  welche  schon  ohne  Strom- 
entnahme ihre  Gleichgewichtslage  nur  langsam  erreichen.  Gibt  ein  solches  Ele- 
ment Strom  ab,  so  bleibt  solcher  Elektrode  nicht  Zeit,  ihr  Gleichgewichtspotential 
immer  wieder  zu  erreichen,  das  Element  liefert  dann  erheblich  weniger  Spannon^ 
als  nach  seiner  EMK  im  Ruhezustand  zu  erwarten  wäre.  Ein  Katalysator,  welcher 
die  Einstellungsgeschwindigkeit  der  gedachten  Elektrode  beschleunigt,  wird  also 
auch  die  praktisch  verfügbare  Spannung  eines  Elements  erhöhen,  seine  Polari- 
sierung vermindern,  als  Depolarisator  wirken. 

Da  die  Stromstärke  die  in  der  Zeiteinheit  gelieferte  Strommenge  ist,  so  ist 
die  aus  einem  galvanischen  Element  zu  erhaltende  Stromstärke  be- 
dingt durch  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  im  Element  sich  voll- 
ziehenden elektrochemischen  Reaktionen.  Solange  als  deren  Geschwindig- 
keit nicht  hinter  derjenigen  der  Stromentnahme  zurückbleibt,  wird  die  EMK  des 
Elementes  nur  die  relativ  kleinen,  dem  Logarithmus  der  an  den  Elektroden  ein- 
tretenden Konzentrationsänderungen  entsprechenden  Einbußen  erleiden.  Kami 
aber  die  Reaktionsgeschwindigkeit  im  Element  mit  der  Stromentnahme  nicht 
Schritt  halten,  so  geht  an  den  Elektroden  die  Konzentration  der  wirksamen 
Stoffe  immer  schneller  herab  und  damit  die  EMK  des  Elements.  Um  also 
praktisch  zur  Stromlieferung  brauchbare  galvanische  Elemente  zu  erhalten,  ist 
nicht  nur  ihre  EMK  möglichst  hoch,  ihr  innerer  Widerstand  möglichst  klein  zu 
machen,  sondern  auch  die  Geschwindigkeit  der  in  ihnen  sich  abspielenden  Vor- 
gänge möglichst  groß  zu  machen.  Für  die  Konstanz  der  Elemente  ist  wichtig, 
daß  die  in  ihnen  bei  der  Stromlieferung  eintretenden  Konzentrationsänderungen 
tunlichst  klein  sind. 

»i  E.  M(  LLER,  Zeitschr.  Elektrotech.  9,  589  (1903). 
*)  R.  IllLE,  a.  a.  O. 

>)  R.  Luther,  Zeitschr.  phvs.  Ch.  30,  653  (1899);  36,  386  (1901).    Vgl.  femer  K.  Sch.\i-m, 
Zeitschr.  Elektroch.  7,  483  (1900). 
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.  Galvanische  Elemente,  Primärelemente,  mit  Sauerstoff elektroden.  ^) 

Ein  galvanisches  Elemeot  von  möglichst  hoher  EMK  wird  man  durch  Ver- 
0gimg  einer  Elektrode  von  möglichst  hohem  Reduktionspotential  mit  einer 
Idien  von  möglichst  hohem  Oxydationspotential  erhalten.  In  ersterer  Hin- 
Idit    steht     eine   Zinkelektrode     dem     höchst    erreichbaren     Reduktionspotential 

ch  nahe,    und  ist  bequem  und  verhältnismäßig  billig   zu   erhalten,    sie  wird 

r  sehr    oft   als   negativer  Pol   galvanischer  Elemente   benutzt.     Am  weitesten 

rnt  von  ihr  stehen  in  der  Spannungsreihe  starke  Oxydationsmittel,  zumal  in 

Lösung.     Würde   man  Zink   gegenüber   einer  unangreifbaren  Elektrode   in 

nicht  oxydierenden  sauren  Elektrolyten,   z.  B.  in  Schwefelsäure,  anwenden, 

würde  die  elektromotorische  Betätigung  einer  solchen  Zelle  auf  den  Vorgang 

Anstreibong    des    Wasserstoffes    durch    Zink    zurückfährbar    sein.      Der    frei 

ende  Wasserstoff  würde  die  unangreifbare  Elektrode  umkleiden  und  brauchte 
seiner  dauernden  Entfernung  von  ihr  einen  Arbeitsbetrag,  um  welchen  natür- 

für  die  Stromliefemng  die  EMK  der  Zelle  vermindert  erscheint.    Die  Wasser- 
'entwicklung  würde  also   die  Elektrode   polarisieren.     Ist   nun   aber  ein   Oxy- 

nsmittel  an  der  unangreifbaren  Elektrode  zugegen,  so  erhält  diese  dadurch 
fOBtive  Ladung,  daß  der  Sauerstoff,  welchen  das  Oxydationsmittel  auf  die  Elek- 
We  gebracht  hat,  OH'  in  den  Elektrolyten  treibt.  Diese  neutralisieren  hier  If\ 
M  letztere  werden  also  jetzt  nicht  mehr  in  Wasserstoff,  sondern  in  Wasser  ver- 
^nadelt,  und  hierbei  wird  nicht  nur  keine  Arbeit  verbraucht,  sondern  im  Gegen- 
[lefl  Arbeit  gewonnen.  Da  also  die  Anwendung  des  Oxydationsmittels  die  EMK 
ia  anfangs  gedachten  Kette  erhöht,  so  bezeichnet  man  auch  hier  —  offenbar 
ii  etwas  anderem  Sinne  als  es  oben  geschah  —  das  Oxydationsmittel  als  De- 
polarisator. 

Man  hat  nun  Zinkelektroden  mit  mannigfachen  Oxydationsmitteln  zu  praktisch 
nützlichen  Ketten  vereinigt  Deren  EMK  findet  man  sehr  annähernd  und  ein- 
bck,  wenn  man  das  Potential  des  Zinks  gegen  eine  anfangs  zinkfreie,  saure  oder 
leatrale  Lösung  nach  kurzem  Arbeiten  des  Elements  etwa  =  +0,80  Volt  setzt 
und  zu  dem  positiv  gerechneten  Potentialwerte  des  Depolarisators  addiert 

Ein  Element  mit  flüssigem  Depolarisator  ist  das  Grovesche  Element 
In  ihm  steht  ein  amalgamierter  Zinkzylinder  als  negativer  Pol  in  verdünnter, 
Ö— lOprozentiger  Schwefelsäure.  Konzentrisch  in  ihm  befindet  sich  eine  poröse 
Tonzelle,  in  welcher  ein  Platinblech  als  positiver  Pol  in  starke,  etwa.  65 — 70pro- 
zentige  Salpetersäure  taucht 

R.  BuNSEN  hat  im  Groveschen  Element  das  teure  Platin  durch  Kohle  ersetzt, 
ohne  daß  dies  an  der  EMK  der  Kette  merkliche  Änderungen  hervorruft  Diese 
ist  \ielmehr  außer  durch  das  Zinkpotential  nur  durch  das  Oxydationspotential 
<!er  Salpetersäure  bestimmt  Da,  wie  wir  oben  sahen,  deren  elektromotorische 
Betätigung  durch  Gegenwart  von  etwas  salpetriger  Säure  zu  einem  sehr  schnell 
verlaufenden  Vorgange  gemacht  wird,  so  vermag  ein  Bunsen-Element,  da  in 
ihm  bei  Stromabgabe  salpetrige  Säure  entsteht,  verhältnismäßig  starke  Ströme  zu 
liefern,  solange  die  Salpetersäure  noch  nicht  allzu  erheblich  verbraucht  ist 
Batterien  von  Bunsen-Elementen  sind  daher  früher  viel  gebraucht  worden.  Sie 
haben  Bunsen  den  Strom  für  seine  berühmten  elektrolytischen  Arbeiten  geliefert; 
mit  Hilfe  vieler  Hundert  solcher  Elemente  hat  schon  1849  Desprez  den  elektri- 
fchen  Lichtbogen  erzeugt  und  seine  Temperatur  benutzt,  um  z.  B.  Kalk  zu 
Krhmelzen  und  Kohlenstoff  zu  verflüchtigen  bzw.  in  Graphit  zu  ver\vandeln. 

Eine  ähnlich  hohe  elektromotorische  Kraft  wie  das  Bunsen-Element  besitzt 
las  ebenfalls  zuerst  von  Bunsen  empfohlene  Chromsäureelement,  in  welchem 
ine  Lösung  von    10%  Kaliumbi Chromat   und    107o  Schwefelsäure    als  Elektrolyt 


^  \'gl.  P.  ScHOOP,  Primarelemente,  Halle  bei  W.  Knapp. 
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dient.     Man  benutzt   dieses  Element  meist  als   sogenanntes  Tauchelement 
als  Platte  zwischen  zwei  parallel  gestellten  und  geschalteten  Kohlenelektrodeaj 
gebildete  Zinkelektrode  läßt  sich,  wenn  das  Element   außer  Betrieb  ist,  au 
Elektrolyten  herausheben  und  über  ihm  befestigen   und   kann   im  Bedarfafi 
ihn  eingesenkt  werden.     Man   bekommt   dann   unmittelbar  nach   der  Zi 
Stellung  des  Elements  eine  EMK  von  2  Volt  und  wendet  dasselbe  mit  Vc 
dort  an,  wo  man  kurze  und  kräftige  Stromstöße  gebraucht.     Seine  EMK  ist 
lieh  weniger  konstant  als  die  des  Bunsen-Elemeuts,  und  zwar  wohl  deshalb^ 
bei    ihm,    wenn    die    Chromsäurekonzentration   abnimmt,    zumal    an   und 
Kohlenelektrode,   das  Chromisulfat  dauernd  seine  Konzentration  steigert, 
im    Bunsen- Element    die    Reduktionsprodukte    der    Salpetersäure    gasförmig 
weichen,  also  eine  etwa  konstante  und  stets  nur  geringe  Konzentration  ann< 
Daher  „ erholt "^    sich   auch    das    Chromsäureelement    im    Ruhezustande,  w( 
die    Poren    der   Kohle  wieder   neue   Chromsäure   eingedrungen   und   Chi 
aus  ihnen  fortdiffundiert  ist. 

Ein  Element  mit  festem  Depolarisator  ist  das  Kupronelement^)i 
Gestalt,  in  welcher  dieses  von  der  Firma  Umbreit  und  Matthes  in  Leipzig  ia  i 
Handel  gebracht  wird,  ist  die  folgende:   Es  hängen  zwei  ebene  Zinkplatten, 
amalgamiert   sind,   in    einem    rechteckigen  Glastroge,    welcher    15 — 18pi 
Natronlauge  als  Elektrolyt  enthält,  und  zwischen  den  Zinkplatten  hängt  eine 
Einpressen  von  Kupferpulver   in  ein  Drahtgewebe   und   nachherige  Oxydatioi 
der  Luft  erhaltene,  aus  Kupferoxyd  bzw.  einem  Gemenge  desselben  mit 
oxydul  bestehende  Elektrode.     Die  Elektroden   sind   an  einem    das  Element 
schließenden  Ebonitdeckel    befestigt.     Das  Element   arbeitet   in   der  WeiMi 
Zinkionen  vom  Zink  in  die  Lösung  gehen,  und  hier  unter  Bildung  von  Ni 
TAv^dX  NaOZnOH  ^\  d.h.  von  ZnO^H'  verbraucht  werden.     Nur  insofeni 
mit  sehr  kleinen  Mengen  Zinkionen  im  Gleichgewicht  bleiben: 

sind  solche  im  Elektrolyten  enthalten,  an  der  negativen  Platte  herrscht  also 
verhältnismäßig  hohes  Potential.  An  der  Kupferoxydelektrode  nürden  die 
dem  Elektrolyten  vom  eindringenden  Zink  ausgetriebenen  Kationen,  die  IT^ 
laden  werden:  es  gelangt  aber  kein  Wasserstoff  zur  Abscheidung,  da  das 
oxyd  denselben  oxydiert  und  dabei  in  metallisches  Kupfer  übergeht  Das 
Oxydationsvermögen  des  Kupferoxyds  läßt  den  Arbeitsgewinn  an  dieser  Elel 
nicht  sehr  groß  werden.  In  der  Wirkung  gleichbedeutend  wäre  es,  wenn 
den  an  der  Kupferoxydplatte  stets  in  der  Natronlauge  gelösten  Mengen 
die  Cu"  sich  entlüden.  Dann  wäre  das  Kupronelement  schließlich  nur  eine  b) 
sondere  Form  des  Daniell-Elementes,  bei  welchem  das  Diffundieren  von  Kopla 
lösung  an  die  Zinkplatte  beseitigt  wäre.  Praktisch  wird  dies  nicht  ohne  weiten 
erreicht,  da  die  in  Natronlauge  übergehenden  Mengen  Kupferoxyd  keineivflj 
ganz  unbeträchtlich  sind.  Um  die  hierdurch  etwa  eintretenden  Störungen  za  v^ 
meiden,  fügt  man  dem  PUektrolyten  etwas  Natriumthiosulfat  hinzu,  welches  di 
Anschein  nach  das  Kupferoxyd  der  Elektrode  oberflächlich  in  Schwefelkupi 
verwandelt,  welches  in  Natronlauge  kaum  löslich  ist 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Zelle  ist  anfangs  etwa  1  Volt,  und  geht  i 
Gebrauch  bald  auf  0,85  Volt  herab.  Man  kann  das  Element,  dessen  innerer  Widf 
stand  sehr  klein  ist,  zu  ziemlich  kräftiger  Stromabgabe  heranziehen,  und  zwar  vemi 

*)  Vgl.  R.  Lorenz,  Zeitschr.  Elektroch.  4.  308  (1897). 

«)  Nach  A.  Hantzsch  [Zeitschr.  anorg.  Ch.  30.  298  u.  ff  (1902)]  u.  a.  ist  in  sehr  t» 
dünnter  Lösung,  von  z.  B.  1  Grammatom  Zn  und  10  Mol  XaO II  in  100  Litern,  das  Natdi 
zinkat  völli«;  hydrolytisch  gespalten  und  das  Zinkhydrat  nur  noch  kolloidal  in  J^sang.  wäkn 
aus  stark  alkalischer  I^)sung  mit  z.  B.  1  Grammatom  Zn  und  6  Mol   Na  OH  in  1  Liter  das  S 

Zn  Q./,  3//2O  kristallisiert  [F.  Foerstkr  und  O.  GÜNTHER,  Zeitschr.  Elektroch.  6,  302  (1891 
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Oberfläche  der  Kapf eroxydplatte  bis  zu  1 ,0  Ampere  in  regelmäßigem  Be- 
rn liefern.  Da  man  in  der  Dimensionierung  der  Zinkplatten  unbeschränkt 
die  einem  Element  zu  entnehmende  Strommenge  von  der  Menge  in  den 
ydplatten  vorhandener,  reduzierbarer  Substanz  ab;  diese  bestimmt  die 
it  des  Elementes.  Dasselbe  wird  mit  einseitig  1  qdm  großer  Kupferoxydplatte, 
höchstens  2  Ampere,  und  zu  40  bis  50  Amperestunden,  bis  zu  8  qdm 
Platte,  also  für  höchstens  16  Ampere,  und  zu  350  bis  400  Amperestunden 
jUl  Die  Klemmenspannung  des  Elements  beträgt,  wenn  der  anfänglich 
le  Abfall  seiner  EMK  sich  vollzogen  hat,  bis  gegen  Ende  der  Entladung 
0,7  Volt-  Es  bildet  eine  sehr  wertvolle  Elektrizitätsquelle  namentlich  für 
Laboratorien,  welche  keine  Gelegenheit  haben,  Strom  von  Dynamomaschinen 
Iteo.  Es  kommt  hier  noch  dazu,  daß  die  im  Lauf  der  Arbeit  in  poröses 
umgewandelte  positive  Platte  leicht  wieder  regeneriert  wird,  wenn  man  sie 
dem  Abspülen  einige  Stunden  auf  120^  bis  150^  an  der  Luft  erwärmt; 
im  Kupronelement  also  nur  Zink  und  Alkali,  und  daneben  —  wenn  man 
—  Luftsauerstoff  als  Depolarisator  verbraucht. 
Ein  anderes  Element  mit  festem  Depolarisator  ist  das  Leclanche-Element. 
aoulgamierter  Zinkstab  steht  in  lOprozentiger  Salmiaklösung  in  einem  Glas- 
I,  in  welchem  eine  mit  einem  zusammengepreßten  Gemenge  von  Braunstein 
'Kohle  angefüllte,  eine  Kohlenplatte  als  Elektrode  führende  Zelle  aus  porösem 
steht.  Hierbei  wirkt  also  Mangansuperoxyd  als  Depolarisator.  Die  bei 
Betätigung  in  den  Elektrolyten  entsendeten  OH'  gelangen  gegenüber  NH^, 
ht  dann  in  der  Lösung  das  Gleichgewicht  NH^  +  OH'  ^  NH^  OH 
-\-  H^O .  Die  von  der  Zinkelektrode  herkommenden  Zn*  finden  zwei  CV 
ieiien  gegenüber  vorher  das  von  den  OH'  beschlagnahmte  NH^  sich  befand; 
fSnkchlorid  setzt  sich  dann  mit  Ammoniak  ins  Gleichgewicht  unter  Bildung 
fdegentlichaus  der  Lösung  des  Leclanch6-Elementes  kristallisiert  erhaltenen 
long  Zn(NH^\  Cl^:^ZnCl^  +  2  NH^  . 
\  Die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  ist  1,4  bis  1,5  Volt  Sie  erleidet, 
mU  hei  den  üblichen  Typen  desselben  auch  nur  eine  Stromentnahme  von  et^va 
it  Ampere  für  kurze  Zeit  stattgefunden  hat,  eine  erhebliche  Verringerung.  Es 
^  dies  wohl  daran,  daß  die  Anordnung  der  Anode  den  an  ihr  entstehenden 
IfT  Dor  langsam  in  den  übrigen  Elektrolyten  abzudiffundieren  erlaubt;  und  eine 
Pleie  ö/^'- Konzentration  vermindert  ja,  wie  oben  ausgeführt,  sehr  erheblich 
|i  Potential  von  Superoxydelektroden.  Aus  diesem  Grunde  haben  Leclanch^- 
^Mente  nor  da  Anwendtmg  gefunden,  wo  ganz  schwache  Ströme  gebraucht 
Wen;  eine  wichtige  Rolle  spielen  sie  wegen  der  bei  solcher  Benutzung  guten 
itoitanz  ihrer  EMK,  und  weil  sie  sehr  lange  gebrauchsfertig  bleiben,  vielfach 
t  der  elektrischen  Meßtechnik. 

So  wertvoll  nun  auch  in  früherer  Zeit  die  Benutzung  galvanischer  Elemente 
U  Stromerzeugung  war  und  in  besonderen  Fällen  noch  ist,  so  kann  sie  doch 
■her  für  technische  Stromerzeugung  in  großem  Maße  nicht  in  Frage  kommen, 
h  galvanisches  Element,  welches  mehr  als  2,5  bis  3,0  Volt  liefert,  ist  hur  unter 
ettmderen  Umständen  zu  finden,  und  die   hierfür  erforderlichen  Kombinationen: 

Zink  '  Natronlauge  /  konzentrierte  HNO^^  /  Kohle 
Magnesium  /  Magnesiumsulfat  /  Kobaltisulfat  /  Platin 

s^en  schon,   daß  Elemente  von  solcher  EMK  nur  ein  theoretisches  Interesse  zur 
^  beanspruchen. 

In  den  praktisch  benutzten,  oben  angeführten  Elementen  ist  es  die  Ver- 
ouan^  des  Zinks,  zum  Teil  mit  Hilfe  von  Sauerstoff  in  recht  teurer  Form, 
Jche  den  Strom  liefert.  Die  elektrische  Energie,  welche  auf  solche  Weise 
roDoen  wird,  hat  daher  einen  sehr  hohen  Preis,  und  die  heutige  Elektrotechnik 
d  die  technische  Elektrochemie  wäre  niemals  möglich  gewesen,  wenn  nicht  an 
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Stelle  der  durch  die  freie  Energie  teurer  chemischer  Elemente  und  Verbind! 
betriebenen  galvanischen  Ketten  die  Dynamomaschine  getreten  wäre,  welche 
viel  billigere  mechanische  Energie  in  elektrische  verwandelt.  Da  aber  jene 
größten  Teil  gerade  aus  der  chemischen  Energie  der  billigen  Brennst 
Wonnen  wird,  würde  die  Sachlage  eine  andere  werden,  wenn  es  gelänge,  diei 
erörterte  Idee  des  Brennstoffelementes  oder  des  Wasserstoffelementes  in  einer-l 
nisch  brauchbaren  Gestalt  zu  verwirklichen^). 


11.  Sekundär-Elemente,  Akkamulatoren. 

a)  Allgemeines. 

Wenn  zurzeit  für  die  Stromerzeugung  galvanische  Elemente  eine  nur 
geordnete  Bedeutung  besitzen,   so  sind   sie  von  großer  Wichtigkeit  geword 
der  Lösung  des  Problems,  elektrische  Energie  aufzuspeichern,  um  sie  zu  bei 
Zeit   und    an   beliebigem   Ort   zu   verwenden.     In   der  Tat  ist   die   Um 
elektrischer  Energie   in   chemische   und   deren  Rückverwandlung   in  jene 
die  Lösung  dieses  Problems  gegebene  Weg.    Galvanische  Elemente,  welche 
für  geeignet  sind,   nennt  man  Akkumulatoren  oder  Sekundär-Elemente,  weil 
ihre    Fähigkeit,    als   galvanische   Elemente   zu   wirken,    sekundär   dadurch 
wieder  erlangen,  daß  man  ihnen  Strom  zuführt 

Eine  galvanische  Zelle  wird  also  zum  Akkumulator,  wenn  sie  durch  Wi 
Zuführung  der  ihr  entnommenen  elektrischen  Energie,  durch  Ladung  mittels 
dem  entnommenen  entgegengerichteten  Stromes,   wieder  in  ihren  Anfani 
zurückgeführt  werden   kann,   von  welchem   aus  sie  wiederum  elektrische 
durch   Entladung  liefern    kann  usf.     Je   genauer  abgegebene   und  wieder 
führende  Energie   einander   gleich  sind,   je    vollkommener  „umkehrbar*'  eine 
vanische  Zelle  arbeitet  und  auf   die  Dauer  bleibt,    dadurch,    daß  sie  sidi 
während  dieser  Vorgänge  nicht  ändert,  ein  um  so  besserer  Akkumulator  iit 

Umkehrbar  sind  sehr  viele  galvanische  Elemente.  Daß  man  das  Dani 
Element  als  solches  sich  vorstellen  kann,  wurde  schon  erwähnt;  auch  das 
Säureelement  erscheint,  wenn  durch  ein  Diaphragma  die  Zinklösung  von 
Chromsäure  getrennt  wäre  und  in  diese  eine  Platinelektrode  tauchte,  theoretiscÜ' 
umkehrbar.  Denn  bei  Stromzufuhr  würde,  wenn  man  das  Zink  zur  Kathode, 
Platin  zur  Anode  machte,  vom  Strome  dort  Zink  niedergeschlagen,  hier  C 
Sulfat  zu  Chromsäure  oxydiert  werden  können.  Derartige  Rückwandlungen  sind 
zwar  denkbar,  aber  in  glatter,  störungsfreier  Form  darum  noch  lange  nichl^ 
verwirklichen.  Insbesondere  ist  es  nicht  möglich,  zwei  leitend  miteinander  n 
bundene,  etwa  durch  ein  Tondiaphragma  geschiedene  Flüssigkeiten  dauernd  vo 
einander  getrennt  zu  halten.  Vermischen  diese  sich  aber  von  selbst,  so  ist  > 
unter  keinen  Umständen  mehr  möglich,  ein  Element  durch  Zufuhr  der  H 
entnommenen  elektrischen  Energie  wieder  ganz  in  den  alten  Zustand  zurät 
zuführen. 

Daher  können  solche  Elemente,  welche  zwar  theoretisch  vollkommen  in 
kehrbar  sind,  aber  zweierlei  Elektrolyte  enthalten,  niemals  auch  praktisch  d 
auf  die  Dauer  als  umkehrbar  betätigen.  Es  ist  vielmehr  die  erste  an  mi 
Akkumulator  zu  stellende  Bedingung,  daß  er  nur  einen  Elektrolyten  enthll 
Damit  scheiden  alle  Elemente  vom  T^^pus  des  Daniellschen  sowie  solche  I 
flüssigen  Depolarisatoren  als  Sekundär-Elemente  aus,  und  es  bleiben  hieifär  I 
solche  übrig,  welche  Metalle  als  Lösungselektroden  und  feste  Depolarisatorea ' 
der  positiven  Elektrode  enthalten. 

>)  Vgl.  W.  Ostwald,  Zeitschr.  Elektroch.  1,  81,  122  (1894). 
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b)  Der  Kupfer-Zinksammler. 

In  dieser  Hinsicht  könnte  zunächst  das  Kupron-Element  wohl  auch  als  Akku- 
atOT  in  Frage  kommen,  wenn  bei  der  Ladung  das  während  der  Entladung 
itte  Zink  bzw.  reduzierte  Kupfer  wieder  niedergeschlagen,  bzw.  oxydiert  werden 
gute.  In  der  Tat  hat  man  sich  auch  außerordentlich  bemüht,  nach  dieser 
:htang  den  „alkalischen  Kupfer -Zink -Akkumulator"  technisch  lebensfähig  zu 
idien*),  doch  sind  diese  Versuche  als  gescheitert  anzusehen.  Die  Gründe  hier- 
I  liegen  darin,  daß  man  beim  Laden  einerseits  das  Kupfer  nur  zu  dem  in  Alkali 
Ltisch  unlöslichen  Oxydul  oxydieren  darf,  tatsächlich  aber  die  Bildung  kleiner 
Igen  von  Kupferoxyd  nicht  auszuschließen  ist.  Diese  führen  Kupfer  in  Lösung, 
:bes,  an  die  Zinkelektrode  gelangend,  sich  hier  niederschlägt  und  deren  Auf- 
ig unter  Wasserstoffentwicklung  (vgl.  S.  118)  herbeiführt.  Andererseits  kann 
Strom  aus  einer  Zinklösung  in  Alkali  niemals  alles  darin  enthaltene  Zink  ab- 
Icn.  Je  ärmer  die  Lösung  an  Zink  wird,  um  so  mehr  liefert  die  Elektro- 
tn  der  Kathode  Wasserstoff.  Man  darf  daher  nicht  von  reiner,  sondern 
bereits  Zinkoxyd  enthaltender  Alkalilauge  als  Elektrolyten  ausgehen;  aber 
dann  ist  die  Stromausbeute  an  Zink  keine  quantitative,  und  es  wird  zur 
^rschlagung  einer  gewissen  Zinkmenge  wegen  der  gleichzeitigen /^-Ent^^icklung 
Strom  gebraucht,  als  bei  ihrer  Auflösung  gewonnen  wurde,  d.  h.  der 
iolator  hat  einen  zu  geringen  Nutzeffekt.  Aber  dieser  wäre  noch  in  Kauf 
nehmen,  wenn  nicht  der  Niederschlag  des  Zinks  sehr  unregelmäßig  erfolgte. 
i  der  Entladung  sinkt  mit  Zink  angereicherte  Lösung  nach  unten,  und  es 
Zink  namentlich  da,  wo  der  Gegendruck  des  Zinkionen  am  kleinsten  ist, 
an  den  oberen  Teilen  der  Elektrode  in  Lösung,  während  es  gerade  an  den 
jn  Teilen  bei  der  Ladung  abgeschieden  wird.  Man  hat  daher  durch  Er- 
inng  von  unten  her  oder  durch  mechanische  Bewegung  der  Lösung  während 
|er  Ladung  diese  Entmischung  aufzuheben  gesucht,  aber  auch  mit  dieser  großen 
[aemlichkeit  nur  einen  teilweisen  Erfolg  erzielt.  Die  Störungen  en^'iesen 
als  zu  große,  um  das  Element  bei  zahlreichen  Entladungen  und  Wieder- 
lebensfähig zu  erhalten. 
Diese  Erfahrung  zeigt,  daß  die  elektrochemischen  Vorgänge  in  einem  guten 
ttkunolator,  wenn  irgend  möglich,  gar  keine  löslichen  Stoffe  in  den  Elektrolyten 
■tenden  sollen,  sondern  daß  die  Umwandlungsprodukte  der  stromliefemden, 
fcr  aktiven  Masse  der  Elektroden,  womöglich  in  den  Elektroden  verbleiben 
krieiL  Ist  dies  nicht  ganz  zu  erreichen,  so  soll  doch  möglichst  wenig  Substanz 
PBB  den  Elektroden  in  Lösung  gehen,  und  die  löslichen  Bestandteile  einer  Elek- 
iBode  sollen  die  andere  nicht  beeinflussen. 

c)  Der  Bleisammler. 

Ein  Akkumulator,  in  welchem  diese  letzteren  Bedingungen  verwirklicht  sind, 
■d  der  hohe  technische  Bedeutung  erlangt  hat,  ist  der  Bleisammler 2). 

a)    Theorie  des  Bleisammlers, 
In  diesem  Element  stehen  als  negative  Elektroden  Platten,  welche  auf  einem 
iiKTen  Gerüst   aus  Blei   eine  Schicht   feinverteilten   schwammigen  Bleis  tragen. 
fcien  gegenüber   als   positive  Elektroden   benutzt   man  Platten,   bei  welchen  auf 

*;  Zahlreiche  Patente,  insbesondere  von  Entz,  Philipps,  Waddell. 

^)  K.  Elbs,  Die  Akkumalatoren.  3.  Aufl.  Leipzig  1901,  bei  Joh.  Amb.  Barth.  C.  Heim,  Die 
Jdkannüatoren  für  stationäre  elektrische  Anlagen,  3.  Aufl.,  Leipzig  1899,  bei  O.  Leiner.  £.  Sieg, 
U  Akkumulatoren,  Handb.  d.  Elektrotechnik  111,  2,  Leipzig  1901,  bei  Hirzel.  P.  Schoop, 
teidirelemente,  Halle,  bei  W.  Knapp.  J.  Zacharias,  Akkumulatoren,  Anfertigung,  Verwen- 
mg  und  Betrieb,  2.  Aufl.,  Jena  1901,  bei  Costenoble.  F.  Dolezalek,  Die  Theorie  des 
eiakkumolators,  Halle,  1901,  bei  W.  Knapp;  femer  Handbuch  der  angewanden  physikal. 
rmie:  F.  Dolezalek,  Akkumulatoren. 
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einem   Bleigerüst    eine    poröse    Schicht   von    Bleisuperoxyd    angebracht   ist 
derartige  Elektroden  hergestellt  werden,  soll  weiter  unten  dargetan  werdeiuj 
Elektrolyt,  in  welchen  sie  eintauchen,   dient  Schwefelsäure  vom  spezifischen 
wicht  1,14  bis  1,17,  d.h.  etwa  ^-n-H^SO^. 

Die  stromliefernden  Vorgänge   in  einem  so  hergerichteten  Blew 
sind  die  folgenden:  An  der  negativen  Elektrode  folgt  das  fein  verteilte  Blei 
leicht   seiner   Neigung,   Pb"  zu  liefern.     Dies  trifft  im  Elektrolyten  mit  S( 
sammen,    mit   dem   es   in   das   Gleichgewicht    zu    undissoziiertem    Bleisulfat 
fb"  -\-  SOi!  "^  PbSO^.     Da   nun   aber  das   Bleisulfat   ein    sehr    schwer  löj 
Salz  ist,  kann  auch  nur  eine  sehr  geringe  Konzentration  von  Pb"  in  der 
vorhanden  bleiben.     Der  allergrößte  Teil   des  entstandenen  Pb"  wird  alsba 
Gestalt   von   festem  Bleisulfat   auf   und   zwischen   dem   noch  unangegriflfenen 
niedergeschlagen.     Die  negative  Elektrode  verwandelt  so  ihren  Bleischws 
der  Entladung  allmählich  in  festes  Bleisulfat 

An  der  positiven  Platte  geht,  ähnlich  wie  es  oben  (S.  132)  für  Mangansi 
dargetan  wurde,  Bleisuperoxyd  so  lange  in  die  Lösung,   bis  hier  der 
Löslichkeitsproduktes  Cpi,'-  X  (^ON')^  =  konst  erreicht  ist     Wenn  auch  in 
Bleisuperoxyd  kaum  merklich  löslich  ist,  so  können  doch  durch  die  sehr 
liehe  Verminderung  von  co/r  in  der  Akkumulatorensäure  ganz  beträchtliche 
von  vierwertigem  Blei  in  diese  übergehen. 

Da    sie    hier   mit   SOi"   zusammentreffen,    so   werden  sie   auch  mit 
und    dem    zugehörigen    undissoziiertem   Salz   in   das   Gleichgewicht   treten: 
+  2S0i'  ;±  Pb{SO^\  .     Das  Plumbisulfat  haben  K.  Elbs  und  F.  Fischer  ») 
Elektrolyse  kalter  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,7  — 1,8  an  Bleii 
dargestellt    In  Berührung  mit  verdünnterer  Schwefelsäure  unterliegt  dieses 
erheblichem  Maße  der  vom  Wasser  bewirkten  Spaltung  in  freie  Säure  und 
der  Hydrolyse:    Pb(SO^)^  +  4.H^0  ;±  Pb(OH)^  +  2H^S0^  ,    d.  h.   es 
Bleisuperoxyd  ab,  bis  die  Lösung  nach  ihrer  /T-  Konzentration  damit  get 

Ebensogut  wie  man  sagt,  Bleisuperoxyd  geht  so  weit  in  Lösung,  als 
herrschende  Schwefelsäurekonzentration  erlaubt,   könnte  man  also  auch  die 
fassung   aussprechen,    daß   Bleisuperoxyd   sich    in   Schwefelsäure    zu   Ph 
löst,  und  dessen  Konzentration  dabei  steigt,  soweit  es  die  Säurekonzentration 
Worauf   es   ankommt,    ist   allein   der   Umstand,    daß    das   Bleisuperoxyd  mit'l 
dasselbe   berührenden  Schwefelsäure   sich   ins  Gleichgewicht   setzt   und  dieiei 
durch   eine   gewisse   Konzentration   von    Pb'"    aufnimmt      Der    in    gewöl 
Akkumulatorensäure    hierfür   mögliche  Betrag   ist    kein   ganz   geringer;   er 
von  Elbs  2)  für  Säure  vom  spezifischen  Gewicht  1,140  bei  20^  als  0,6  g  Pb{l 
in  1   Liter  entsprechend  gefunden. 

Die  Pb""  haben  nun  die  Neigung,  unter  Abgabe  zweier  positiven  Ladmi 
in  Pb"  überzugehen,  und  folgen  diesem  Streben,  sobald  jene  Ladungen  in  eil 
äußeren  Schließungskreis  abfließen  können,  die  Entladung  also  von  statten  gl 
Dadurch  entstehen  wieder  Pb"  und  geben  mit  S(Xl  ebenfalls  PbSO^t  wddj 
ähnlich  wie  an  der  negativen  Elektrode,  sich  auch  hier  alsbald  in  den  Porea  i 
Bleisuperoxyds  niederschlägt  Die  zweite  SO^-Grnppe  des  Plumbisulfats  bk 
als  SO!l  in  der  Lösung;  da  an  der  Kathode  IPbSO^  aus  den  SO*l  von  \H^ 
entsteht,  gleichzeitig  mit  IPbSO^  an  der  Anode,  so  treten  die  dort  von  «S 
verlassenen  2//'  mit  dem  an  der  Anode  übrig  gebliebenen  SO^  im  Elektro)^ 
zusammen,  wodurch  dessen  elektrisch  neutraler  Zustand  gewahrt  bleibt  Dt: 
ganzen  genommen  die  beiden  SO!i  des  Plumbisulfats  auf  dem  Wege  der  H 
tralisation  von  Schwefelsäure  durch  Bleisuperoxyd  in  das  Bleisulfat  gelangen»  | 
während  der  Entladung  des  Akkumulators  Schwefelsäure  aus  dem  Elektrolyteil 
der  aktiven  Masse  der  Elektroden  gebunden. 

>)  Zeitschr.  Elektroch.  7.  343  (1900). 
»)  Zeitschr.  Elektroch.  9,  267  (1903). 
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eben    geschilderten  Vorgänge   können   durch  folgendes  Schema  wieder- 
werden : 

negative    Elektrode  positive  Elektrode 

ti 
2301 '\-Pb"' 

i  i  -> 

2  ^-^^  Pb"  Jr- +  Pb"  +  2  ® 

PbSO^  PbSO^ 

rird  der  Akkumulator,  nachdem  infolge  von  Stromabgabe  eine  gewisse 
Bleisalfat  in  seinen  Elektroden  niedergeschlagen  ist,  wieder  geladen,  d.  h. 
1  der  Richtung,  welche  der  des  Entladestroms  entgegengesetzt  ist,  Strom 
hit,  also  sein  positiver  Pol  mit  dem  positiven  einer  geeigneten  Stromquelle 
oberer  EMK  verbunden,  und  sein  negativer  mit  deren  negativem,  so  tritt 
mkehrong  jener  Vorgänge  ein.  An  und  in  der  negativen  Elektrode  befindet 
ine  gesattigte,  wenn  auch  sehr  verdünnte  Bleisulfatlösung.  Ihre  Kationen 
Q  entladen  zu  metallischem  Blei,  und  aus  dem  in  der  Elektrode  äußerst 
erteilten  Niederschlage  von  Bleisulfat  sättigt  sich  die  Lösung  immer  sofort 
r  mit  diesem  Salze.  Die  frei  werdenden  SOi'  wandern  mit  dem  am  Blei 
tenden  negativen  Strome  nach  der  Superoxydelektrode  zu. 
\n  dieser  führt  der  Strom  die  aus  dem  Bleisulfat  stammenden  Pb"  in  Pb 

Die  Konzentration  des  vierwertigen  Bleis  wird  in  der  Umgebung  der  Anode 
Bgc   wachsen,   bis   die   hier  vorhandene  Säure   mit  Bleidisulfat   gesättigt  ist. 
t  sie  darüber  hinaussteigen,  so  enthielte  die  Säure  mehr  Bleidisulfat  als  mit 
Wassergehalt  verträglich   wäre:    dieses   müßte   also    alsbald   zerfallen   unter 
leidong  von  Bleisuperoxyd.    Es  wird  also  der  ladende  Strom  an  der  Anode, 
d  er  hier  die  Lösung  mit  Pb""  gesättigt  hat,  Bleisuperoxyd  niederschlagen. 
icm  vorher  vorhandenen  Bleisulfat  bleibt  aber  SOi   in   der  Lösung.     Beim 
Aen   von   Pb{OH)^  bzw.  PbO<^   werden    4/^*   des   Wassers   von   ihren    OH' 
Ben,  sie  geben  mit  jenem,  sowie  dem  von  der  Kathode  zuwandernden  SCyi 
•feisäure,  und  damit  ist  der  vor  der  Entladung  im  Sammler  vorhandene  Zu- 
ToUkommen  wiederhergestellt:  An  der  negativen  Elektrode  ist  das  Blei,  an 
lositiven  das  Bleisuperoxyd  zurückgebildet,  und  die  beiden  dem  Elektrolyten 
r  auf  je  ein  verschwindendes  Pb  und  PbO^^   entzogenen  Molekeln  Schwefel- 
hat er  wiedererhalten. 

Die    Vorgänge    bei    der   Ladung    können    durch    folgendes    Schema    wieder- 
►en  werden: 

negative  Elektrode  positive  Elektrode 

PbSO^  PbSO^ 

>^-^PÖ"+ -  +  Pb"-\-2® 

2  5(^4"+     Pb"" 
l  it 

h  Pb {S0^\  +  2^2 O ;±  PbO^  +  2/f^SO^ 

icr  wiedergegebene  Auffassung^),  welche  sich  sehr  nahe  an  die  von  Le  Blanc  '-) 
teilte  anlehnt,  entspricht  dem  gesamten  tatsächlichen  Verhalten  desBleisamralers. 

Andere  Anffassungen  s.  C.  Liebenow,  Zeitschr.  Elekroch.  2,  420  und  653  (1895); 
I,  ebenda  2,  495  (1895).  Vgl.  auch  die  Diskussion  zwischen  K.  Elbs  und  W.  Kernst, 
.  Elekü-ocb.  3.   70  (1896):  sowie  ebenda  6,  46  u.  ff.  (1899)/ 

Jahrbuch  der  Klcktroch.,  1.  Aufl.  (1896)  2.  Anhang;  vgl.  auch  Zeitschr.  Elektroch.  6,  48 

OsTTüALD.  ebenda,    S.  51. 
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Man   kann   die  Summe  aller  hier  erörterten   chemischen  Einzelvorg 
sammenfassen  in  die  Gleichung: 

Entladung 

Ph  -\-PbO^-^  2H^S0^  ;!  2PbS0^  +  20+26     . 

Ladung 

Dieser  Prozeß  liefert  im  Akkumulator,  welcher  mit  Schwefelsäure  von 
fischem  Gewicht  1,17  beschickt  ist,  eine  Spannung  von  2,0  Volt.    Man  k 
den  gleichen  Vorgang  auch  im  Kalorimeter  verlaufen  lassen,  wobei  man  freilii 
exakte  Resultate  zu  erhalten,  mit  viel  verdünnterer  Schwefelsäure   arbeitet 
findet  dann  die  Wärmetönung  obigen  Vorganges  zu  87000  cal.    Der.Akk 
hat   nun   den  großen   Vorzug,   in  seiner  elektromotorischen  Kraft   von  der 
peratur  nur  sehr  wenig  abhängig  zu  sein,  sein  Temperaturkoeffizient  ist  v 
Größenordnung  10  ~*  Volt  für  1®.^)     Für  ein  derartiges  Element  dürfen  wir 
die  EMK  nach  der  Thomsonschen  Regel  aus  der  Wärmetönung  des  sich  i& 
abspielenden    Vorganges    berechnen,    und    diese    ergibt    hier    die    Spannung 
1,885  Volt,  während  der  Versuch  für  einen  Akkumulator,  welcher  mit  der  bei 
thermo-chemischen  Messung  benutzten,  sehr  verdünnten  Schwefelsäure  gefüllt  i 
eine  EMK    von    1,900  Volt    ergibt.     Damit   ist   eine   wichtige   Bestätigung 
erbracht,   daß   in   der  Tat   der   durch   obige  Gleichung  wiedergegebene 
Vorgang  die  Quelle  der  elektromotorischen  Kraft  des  Akkumulators  ist. 

Aus  den  oben  gegebenen  Darstellungen  folgt,  daß  während  der  En 
Schwefelsäure  verbraucht  wird ,  ihr  spezifisches  Gewicht  also  sinken  muß,  wj 
der  Ladung  dagegen  das  Umgekehrte  stattfindet  Man  hat  daher,  indem  li 
auf  eine  bestimmte  Menge  aktiver  Masse  stets  das  gleiche  Volumen  SchM 
säure  benutzt,  das  Aräometer  angewendet,  um  den  jeweiligen  Grad  der  l| 
ladung  bzw.  Ladung  zu  erkennen.  \ 

Andererseits  ergibt  sich  aber  aus  dem  Umstände,  daß  der  Akkumulator! 
seinem  Arbeiten  Schwefelsäure  verbraucht,  die  Forderung,  daß  die  Menge  Schva 
säure,  mit  der  er  beschickt  wird,  nicht  unter  ein  gewisses  Minimum  herab||d| 
darf,  damit  auch  im  entladenen  Element  noch  gut  leitende  Säure  vorhanA 
ist  Man  braucht  daher  auf  1  Amp/Std.  Kapazität  mindestens  25  ccm  Ali 
mulatorensäure ,  meistens  aber  erheblich  mehr.  \ 

Weiter  ergeben  sich  aus  der  Theorie  wichtige  Folgerungen  für  die  Aj 
hängigkeit  der  EMK  des  Akkumulators  von  der  Säurekonzentrati| 
Für  diese  hat  F.  Streintz  empirisch  die  Beziehung:  , 

•    EMK  =  1,850  +  0,917  {S  -  .S^o) 

entwickelt^),  worin  S  das  spezifische  Gewicht  der  Säure,  Sq  das  des  Wa^| 
bei  gleicher  Temperatur  bedeutet  Die  elektromotorische  Kraft  des  Akkumiilal| 
steigt  also  mit  zunehmender  Säurekonzentration,  und  zwar  sind  beide  Elektr 
Potentiale  im  gleichen  Sinne,  wenn  auch  nicht  in  gleichem  Maße,  hieran  bete 
Man  sieht,  daß  dies  der  Fall  sein  muß,  denn  für  das  Bleisulfat  beträgt  das  Löslic 
produkt  cpi,"  X  Cso^"  =  konst.,  d.  h.  je  größer  die  Konzentration  wässeriger  Seh 
säure  ist  8),  um  so  kleiner  muß  in  ihr  die  der  Blei-Ionen,  um  so  höher  also  das 
Potential  sein.  Andererseits  ist  das  Potential  des  Bleisuperoxyds  gegeben  (S,  1| 
durch  die  Formel:  ^^^^^^  ^        K (ch'Y 

hängt  also  stark  von  der  H-  Konzentration  ab  und  wird,  wenn  die  Säurekonzeil| 

>)  F.  Streintz,  Wied.  Ann.  46.  499  (1892).   F.  Dolezalek,  Zeitschr.  Elektroch.  6,  517  (111 

*)  S.  a.  F.  Dolezalek.  Zeitschr.  Elektroch.  5,  533  (1899). 

^)  Dies  gilt  nur  für  Säurelösungen  in  denen  das  Wasser  überwiegt.  Die  Tatsache,  daf 
konzentrierter  Schwefelsäure  Bleisulfat  löslicher  ist,  als  in  verdünnter  wässeriger  Säure,  hat  Idcfl 
nichts  zu  tun,   da  die  reine  Schwefelsäure  für  Bleisulfat  ein  eigenes  Lösungsvermögen  aiM 
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Ber  wild,  steigen  mnasen,  und  zvar  offeabai  erheblichei  als  das  Potential 

platte. 

s   Verhalten  der  SpanooDg  eines    arbeitenden  AkkumulatoTs  verfolgt  man 

ich  dutch  Messong  der  Klemmenspannaog  mittels  des  Voltmeters.  Diese 

wir  oben  (S.  8  a.  70)  sahen,  während  der  Entladung  =  E  —  JW,  während 

une    =  £  +  /W^i  wo  E  die  EMK  des  Elements,  bzw.  die  Gegenspannung 

Ladung,  J  die  Entlade-  bzw.  Ladestrom  stärke  und  W  den  inneren  Wider- 
es  .\kkamnlators  bedeutet  Da  ja  Bleisuperoiyd  gut  leitet,  und  ferner  die 
iprOEentige  Schwefelsäure,  wie  sie  im  Akkumulator  vorliegt,  ein  ausgezeich- 
iiter  ist,  gelingt  es,  durch  Verminderung  der  Elektrodenentf einung  und  durch 
«rang  von  deren  Oberfläche,  den  inneren  Widerstand  (dessen  Betrag 
s  während  der  Entladung  ein  wenig  zunimmt ')  bei  den  lür  größere  Stromstärken 
hteien  Zellen  auf  etwa  0,01  bis  0,ü(>01  Ohm  zu  vermindern.  £a  muß  dahcr^/ 
n,  soll  zwischen  den  Werten  von  W  und  der  Klemmenspannung  ein  erheblicher 
hied  besteben,  bei  mäßigen  Stromstärken  wird  dieser  Unterschied  so  gering 
iB  in  erster  Annäbemng  die  Werte  der  EMK  oder  der  beim  Laden  vor- 
in  Gegenspannung  mittels  der  Klemmenspannung  gemessen  werden  köimen. 
i  UDD,  wie  gezeigt,  während  der  Entladang  des  Akkumulators  die  Kon- 
on    der    Schwefelsäure    abnimmt   und   während    der  Ladung  ansteigt,    und 

seine  £MK  von  der 
lozenUation  abhängt,  so 
ährend  der  Entladung 
IC  sinken  und  die  Gegen - 
lg  während  der  Ladung 
Der  Verlauf  beider 
wird  bei  Benutzung 
llzD  hoher  Stromstärken 
li  genaa  im  Verlaoi  der 
enspannnng  zum  Aus- 
kommeD. 

idädt  man  einen  .\kku- 
r  mit  konstanter  Strom- 

so    verläuft   die  Klem- 
innaDg     im    Sinne     der 

.-*     in     nebenstehender  -._.,.__     ._ 

ing  (Fig.47),  in  welcher  JEntUaiuy — -  .,taip}kd. 

tuDung  als  Ordinate,  die  Fig.  17. 

unene     Stiommcnge     in 

estnnden  als  Abszisse  eingetragen  sind.    Ladet  man  nach  einer  bestimmten 

ntnahme  den  Akkumulator  wieder  mit  derselben  Stromstärke,  so  sollte  man 

'  Umkehrbarkeit  des  Akkumulators  schließen,  daß  nun  die  Klemmenspannung 

■genähert  die  Entladeknrve  zurückverliefe,  und  die  Ladekurve  nur  um  den 

Betrag  von  2  /IV  über  jener  läge.  Tatsächlich  verläuft,  wenn  wir  in 
'  Zeichnung  für  die  l^dung  die  Strommenge  von  rechts  nach  links  zählen, 
annuDgskur^'e    derjenigen    der   Entladung    annähernd   parallel    (Kurve  B  in 

i,  aber  die  Entfernung  beider  ist  sehr  viel  größer  als  nach  dem  inneren 
lande  und  der  Stromstärke  zu  erwarten  wäre.  Letztere  betrug  bei  der 
me    der    Kurven    A   und   B   stets   1   Ampere.     Um    dem    Abstand    beider 

von  etwa  0,3  Volt  zu  entsprechen,  müßte    IV  =  0,1">  Ohm  sein,    während 
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■    '/,g  dieses  Betrages  vorliegt.    Der  Grund  dieser  Abweichung 
Die   die  Elektroden   des  Akkumulators  bedeckenden  strom- 


E.  Haacn.    Zeitsehr.  Elektioch.  3,  470  (18ST):    F.  Dolezalek    uod    R.  Gahl,  ebeuda 

L  437  (IflOl). 
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lieferaden  Massen  sind  porös  und  die  Konzentration sändeningen  der  Schwef< 
vollziehen  sich  in  der  die  Poren  erfüllenden  Säure,  sie  werden  also  in  den 
Elektroden   stärker   sein,   als  den    durch   das  Aräometer   angezeigten  Ände: 
des   spezifischen    Gewichtes    des   gesamten  Elektrolyten   entspricht,    da   der 
gleich  der  zwischen  dem  Poreninhalt  und  der  äußeren  Säure  entstandenen 
zentrationsunterschiede  nur  durch  Diffusion,  also  nur  sehr  langsam,  erfolgen 
Es  wird  daher  die  EMK  eines  in  der  Entladung  begriffenen  Akkumulators 
sein,   als  man  nach  der  jeweiligen  Konzentration   der  äußeren  Schwefelsäme 
warten   sollte,   und   ebenso   während   der  Ladung   höher  liegen,    als   es  der 
nähme   der  Konzentration   der   äußeren   Schwefelsäure   entspricht     Diese  üi 
schiede  werden  um  so  mehr  hervortreten,  je  schneller  in  einer  gegebenen 
der  aktiven  Massen  Schwefelsäure  verbraucht  oder  erzeugt  wird,  je  höher  die 
dichte  ist,  mit  welcher  Entladung  oder  Ladung  vor  sich  gehen.    Bei  den  gewöJ 
benutzten  Stromdichten  von  0,005  bis  0,010  Amp/qcm  liegt  die  Klemmensp 
während  des  größten  Teils  der  Entladung  bei  1,94  bis  1,88  Volt,  der  Ladung 
2,1  bis  2,2  Volt.    Bei  fast  unendlich  kleiner  Stromstärke  würde  dagegen  der 
mulator  sich   streng   umkehrbar   betätigen,    während   er  bei   den   im   pr 
Gebrauch  erforderlichen   Stromstärken  dies  nicht  tun  kann. 

Die  Strommenge,  also  die  Amperestunden,  welche  ein  Bleisammler  ai 
nehmen  und  zu  liefern  vermag,  seine  Kapazität,  hängt  ab  von  der  Menge 
für  die  stromliefemden  Vorgänge  befähigten  aktiven  Masse.  Da  für  jene 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  notwendig  ist,  so  wird  die  Bedingung  zur 
nannten  Befähigung  der  aktiven  Masse  darin  liegen,  daß  diese  auch  mit  Scb 
säure  in  Berührung  kommt  i 

Da  nun,  zumal  an  tieferliegenden  Teilen  der  aktiven  Masse,  während  ä{ 
Entladung  schwer  eine  genügende  Nachlieferung  der  verbrauchten  Schwefebid 
erfolgen  kann,  werden  stets  nicht  unerhebliche  Teile  des  Bleischwammes  bfl 
Bleisuperoxyds  für  die  Kapazität  außer  Betracht  bleiben*).  Je  schneller  alM 
die  Schwefelsäure  durch  hohe  Entladestromdichte  im  Innern  der  Masse  fil 
braucht  wird,  um  so  mehr  wird  aktive  Masse  von  nachdiffundierender  Säure  ans 
reicht  bleiben,  um  so  kleiner  wird  die  Kapazität  erscheinen  2).  Daher  weidl 
für  jeden  Akkumulator  von  den  liefernden  Firmen  verschiedene  Kapazitäten  I 
verschiedene  Entladezeiten,  d.  h.  also  verschiedene  Entladestromstärken  anf^ 
geben.     Einige  Beispiele  mögen  dies  erläutern. 

Für  einen  Akkumulator  mit  gepasteter  Superoxydelektrode  (s.  u.)  ist  z.  B» 
für  die  Entlad ezeit      .     .        3        5        7      10     Stunden, 
d.  h.  für  die  Stromstärke      12        8        6        4,8  Ampere, 
die  Kapazität     ....     36     40     42     48     Amp/Std. 

Für  einen  Akkumulator  mit  Großoberflächenanoden  (s.  u.)  ist  z.  B. 

für  die  EnÜadezeit  ..12  Stunden, 
d.  h.  für  die  Stromstärke  37  22  Ampere, 
die  Kapazität      ....     37      44  Amp/Std. 

Bei  höherer  Stromstärke  wird  also  die  Entladungsspannungskurve  eher  nai 
unten  biegen  als  bei  niederer  Stromstärke;  in  Figur  47  bezieht  sich  A^  auf  ea 
doppelt  so  große  Stromstärke  als  A. 

Im  Falle,  daß  ein  Akkumulator  bei  größerer  Stromstärke  nicht  seine  toI 
Kapazität  entfaltet  hat,  kann  er  sich  „erholen'S  d.  h.  nach  einiger  Rohe  i 
wieder  Schwefelsäure  an  die  noch  unbenutzten  inneren  Teile  der  aktiven  Bfafl 
heran  diffundiert,  und  diese  kann  nun,  zumal  mit  kleinerer  Stromstärke,  noi 
weiter  Entladestrom  liefern. 

Der  Akkumulator  ist  für  eine  gegebene  Stromstärke  als  völlig  entlad« 
anzusehen,  wenn  er  etwa  10  7o  seiner  anfänglichen  Entladespannung  verloren  hl 

»)  Vpl.  F.  DoLKZALEK,  Wicd.  Ann.  65,  894  (1898). 
')  Vgl.  C.  LiEBKNOW,  Zeitschr.  Elektroch.  3.  71  (1896). 
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beginnt    die    Spannimg   sehr   schnell    abzufallen,    ein   Zeichen,    daß    aktive 

nnr  noch   in  sehr  kleiner  Menge  an  den  von  der  Schwefelsäure  genügend 

n  Stellen   der  £lektroden  zur  Verfugung  steht     Ein,  namentlich  häufiges 

über  diesen  Punkt  hinaus  ist  für  den  Akkumulator  bedenklich,  weil  es 

ine  gate  Wirksamkeit  wichtig  ist,  daß  das  in  seinen  Elektroden  abgelagerte, 

leitende  Bleisolfat  nach   allen  Richtungen  noch  von  feinen  Adern  leitender 

Masse   durchzogen  bleibt 

Lifit  man    einen  so   weit   entladenen   Akkumulator  längere  Zeit   in  diesem 

e  stehen,  so  geht  allmählich  das  vorher  feinpulverige  Bleisulfat  in  Krusten 

r  Kristalle    über,   welche   nun   auch  die    noch   vorhandene    aktive   Masse 

khen  und  von  der  Schwefelsäure  abschließen.     In  solchen  Fällen  bietet  der 

nlator  bei  beginnender  Ladung  oft  einen  sehr  erheblichen  Widerstand,  der 

dnchbrochen  werden  muß,  ehe  normale  Ladungsbedingungen  eintreten.    Man 

die  Ladung  daher  stets  möglichst  bald  nach  vollendeter  Entladung. 
Würde  die  Ladung  mit  einer  Stromausbeute  von  100  7o  durchweg  verlaufen, 
wilde  es   genügen,   gerade   genau  die  vorher   entnommene  Strommenge  dem 
tor    wieder    zuzuführen,    um    ihm    diese    genau    wieder    entziehen    zu 
osf.    Obwohl  nun  allerdings  während  des  weitaus  größten  Teiles  der  Ladung 
ganz  ohne   Nebenreaktionen  verläuft,  so    beginnt  doch   im  letzten  Stadium, 
das  Bleisulfat  nicht  mehr  ausreicht,  um   dauernd  genügende  /'/^"-Konzen- 
an  den  Elektroden  aufrecht  zu  erhalten,  Gasentwicklung  an  beiden  Elek- 
einzusetzen^  indem  jetzt  nicht  mehr  allein  Bleisulfat,  sondern  auch  Schwefel- 
dektrol3rsiert  wird.    Man  muß  daher,  um  das  bei  der  Entladung  entstandene 
völlig  wieder  in  aktive  Masse  zu  verwandeln,  stets  etwas  mehr  Strom  dem 
r  zuführen,   als  man   ihm   entnommen   hat     Man   rechnet,   daß   man 
%•/•  der  beim  Laden  aufgewendeten  Strommenge  wiedergewinnt,  soviel  also 
Kntzeffekt   in   bezug    auf  Strommenge,    d.  h.   Amperestunden,    beträgt 
Um  im    letzten   Stadium   der   Ladung    an   den   Elektroden  Wasserstoff  und 
iff  zu  entwickeln,   bedarf  es  noch  besonderer  Arbeit     Daher  steigt  jetzt, 
ia  der  obigen  Figur  die  Ladekurve  B  anzeigt,  die  Ladespannung  schnell  an 
2,5  bis  2,7  Volt,  einen  Wert,  auf  dem  sie  verharren  würde,   wenn  man  den 
|Rtden  Akkumulator  lange  weiter  lüde. 

Vergleicht  man  die  von  der  Ladekurve  und  den  zugehörigen  Koordinaten 
■penzte  Fläche  mit  der  von  der  Entladekurve  abgeschlossenen,  so  ergibt  das 
Feialtnis  beider  Flächen  den  Nutzeffekt  des  Akkumulators  in  bezug  auf 
l^annung,  bzw.,  wenn  die  Abszissen  Amperestunden  bedeuten,  in  bezug  auf 
ticreie.  Letzterer  Nutzeffekt  beträgt  bei  normalem  Betriebe  des  Akkumulators 
An  7>  bis  82  % .  Aus  dem  oben  Gesagten  erhellt  aber,  daß  eine  Steigerung 
iöe>  Betrages  kaum  angängig  ist,  da  der  Verlust  wesentlich  durch  die  poröse 
knktur  der  aktiven  Masse  bedingt  ist,  und  diese  kaum  in  anderem  Zustande 
mnreDden  sein   dürfte. 

Außer  auf  günstigen  Nutzeffekt  hat  man  beim  Akkumulator  darauf  zu  sehen, 
lil  er  eine  ihm  anvertraute  Ladung  möglichst  lange  unverändert 
kekilL  Um  alle  unbeabsichtigten  Entladungen  durch  Neben-  und  Erdschlüsse 
■  \enneiden,  stellt  man  ihn  gut  isoliert  auf.  Aber  auch,  wenn  dieser  Be- 
iipBg  bestens  entsprochen  ist,  verliert  der  geladene  Akkumulator  langsam  seine 
lHBTität,  so  daß  z.  B.  ein  nach  voraufgegangener  Ladung  wochenlang  unbenutzt 
{ptfebener  Akkumulator  vor  dem  Gebrauch  einer  neuen  Ladung  bedarf.  Der 
ft»d  hierfür  liegt  darin,  daß  Bleischwamm  von  selbst  schon  aus  Schwefelsäure 
WuKTStoff  entwickelt  und  dabei  in  Bleisulfat  übergeht,  eine  negative  Platte 
ä»  dadurch  sich  selbst  entlädt,  ohne  Strom  abzugeben.  Dieser  Vorgang  kann 
befördert  werden,  wenn  die  Schwefelsäure  durch  Metalle,  welche  elektro- 
*pöver  als  Blei  sind,  wie  Arsen,  Kupfer,  Gold,  Platin,  und  auf  diesem  als 
SAtammteilchen     niedergeschlagen     werden,     verunreinigt     ist.       Deshalb     darf 

10* 
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neue   Akkumtilatorensäure   keine  Spur   eines  Niederschlages   mit   Schwefelir; 
Stoff  geben. 

Auch  die  positive  Platte  vermag  sich  selbst  zu  entladen;  denn  sie  en 
stets  kleine  Mengen  von  Pb""  in  den  Elektrolyten^),  welche  an  das  Blei 
negativen  Platte  diffundierend,  hier  im  Sinne  der  Gleichung  Pb  +2  SO^ 
=  2  Pb' '  +  2  SOi'  verbraucht  werden  und  so  eine  dauernde  Nachlieferung, 
Verbrauch  von  Bleisuperoxyd  an  der  Anode,  bedingen.  Ganz  ähnlich  ist  folgei 
im  ruhenden  Akkumulator  die  Kapazität  der  positiven  Platte  vermindernde  Voi 
Diese  enthält  stets  metallisches  Blei  als  Kern.  £s  kann  nun  nicht  fehlen, 
dieses  neben  Bleisuperoxyd  stellenweise  gegen  Schwefelsäure  bloßliegt 
handelt  es  sich  an  solchen  Stellen  um  in  sich  kurz  geschlossene  kleine 
mulatoren,  in  welchen  beide  Teile  in  Bleisulfat  übergehen.  So  vergrößert 
freilich  die  für  spätere  Ladungen  in  Betracht  kommende  aktive  Masse 
positiven  Platte,  aber  zunächst  vermindert  sich  die  für  die  Stromabgabe 
Akkumulators  maßgebende  Menge  von  Bleisuperoxyd.  Dieser  Prozeß 
durch  einen  kleinen  Gehalt  der  Schwefelsäure  an  Salpetersäure  oder  an 
säure  befördert,  deshalb  dürfen  auch  diese  nicht  anwesend  sein.  Wenn 
Selbstentladungen  des  Bleisammlers  nie  ganz  ausbleiben,  so  liegt  dies  daa 
daß  die  Forderung,  nach  welcher  die  beiden  aktiven  Massen  im  Elektro^ 
sich  nicht  von  selbst  lösen  sollen,  auch  für  reinste  Schwefelsäure  doch  nur  i 
nähernd  erfüllt  ist 

Bezüglich  der  Reinheit  der  Akkumulatorensäure  wird  neben  den  schon  ^ 
wähnten  Forderungen  noch  verlangt,  daß  sie  niemals  so  viel  Eisen  enthalten  dl 
daß  dieses  Metall  durch  Ammoniak  nachweisbar  wäre,  d.  h.  nicht  über  0»008l 
Eisen  ^).  Bei  Anwesenheit  von  Eisen  im  Elektrolyten  wird  nämlich  bei  I 
Ladung  an  der  Anode  Strom  zur  Bildung  von  Fe"  aus  Pe\  an  der  E^athoi 
zum  umgekehrten  Vorgange  verbraucht  Da  diese  sich  gegenseitig  rückgäa| 
machenden  Voi^änge  unausgesetzt  stattfinden,  können  schon  kleine,  über  dl 
angegebenen  Mindestmaß  liegende  Eisenmengen  so  viel  Strom  vpn  der  Büda 
von  Pb  und  Pb02  ablenken,  daß  diese  Stromverluste  sehr  merklich  werdf 
Ähnlich  liegt  es  mit  anderen,  in  mehreren  Oxydationsstufen  auftretenden  MetaU< 
wie  z.  B.  Mangan^). 

Eine  teilweise  Selbstentladung  der  Platten  kann  endlich  auch  eintreten,  we 
sie  mit  ihrem  unteren  Teil  in  konzentriertere  Schwefelsäure  tauchen  als  mit  ihn 
oberen.  In  diesem  Falle  stellt  ja  jede  Elektrode  eine- in  sich  kurz  geschlosie 
Konzentrationskette  vor,  durch  deren  Entladung  etwa  eine  Superoxydplatte 
ihrem  unteren  Teile  in  PbSO^  überginge,  während  am  oberen  Ende  etwa  w 
handenes  PbSO^  in  Pb{SOj^  bzw.  PbO^  überginge;  durch  solche  Vorgäi 
würde  die  Verteilung  der  aktiven  Masse  über  die  Elektrode  ungleichförmig.  1 
nun  bei  der  Ladung  eines  Akkumulators  schwere  Lauge  an  den  Platten  na 
unten  sinkt,  und  bei  der  Entladung  leichte  Lösung  nach  oben  steigt,  kann  d 
Entmischung  der  gedachten  Art  im  Laufe  des  Gebrauches  des  Akkumulators  e 
treten.  Man  begegnet  diesem  Übelstande  dadurch,  daß  man  von  Zeit  zn  Z 
eine  Batterie  kräftig  überladet  Die  starke  Gasentwicklung  mischt  dann  d 
Elektrolyten  gründlich  durch. 

Auf  der  anderen  Seite  hat  dieses  Verfahren  den  Zweck,  die  bei  lang« 
Gebrauch  des  Akkumulators  leicht  in  der  aktiven  Masse  etwa  zurückgebliebei 
kleinen  Mengen  von  Bleisulfat  zu  beseitigen,  deren  allmähliche  Anhäufung  da 
führen  könnte,  daß  schwer  angreifbares  Bleisulfat  im  Innern  der  Platten  akti 
Masse  abschließt,  die  Kapazität  solcher  „sulfatierten"  Platten  also  vermindert  i 

*)  K.  Elbs  fand  (a.  a.  O.),  daß  im  ruhenden  Akkumulator  0,17  g  Bleidisulfat  im  Liter  fi 
banden  waren. 

h  K.  Elks,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  261   (1900). 

^  G.  V.  Knorrk,  Zeitschr.  Elektroch.  3,  362  (1896). 


11.  Sekimdär-EUemente,  Akkomiilatoren.  149 

ß)  Technische  Herstellung  des  Bleisammlers. 
Einen  Bleisammler  hat  zuerst  der  Franzose  Gaston  Planta  hergestellt.  Als 
>ms  langer,  mühevoller  Arbeiten  zeigte  er,  daß  zwei  einander  gegenüber  in 
innte  Schwefelsäure  eintauchende  Bleibleche  durch  einen  häufig  in  seiner 
ftang  wechselnden  elektrischen  Strom  sich  allmählich  mit  einer  reichlichen 
idbt  schwammigen  bzw.  leicht  in  Bleisuperoxyd  übergehenden  Bleis  überziehen 
la  und  dann  gestatteten,  größere  Elektrizitätsmengen  auf  ihnen  aufzuspeichern. 
diesem  Verfahren  wird  das  Bleiblech,  welches  die  Anode  bildet,  zunächst 
einer  dünnen  Schicht  von  Bleisuperoxyd  überzogen.  Wird  dann  durch  Wen- 
de« Stromes,  während  inzwischen  das  andere  Bleiblech  einen  Superoxyd- 
erhält,  das  J^dO^  des  ersten  zu  Blei  reduziert,  so  ist  die  Oberfläche  ein 
gelockert  und  kann,  wieder  vom  positiven  Strome  getroffen,  nunmehr  etwas 
Bleisaperoxyd  bilden  als  vorher  usf.,  bis  schließlich  die  Auflockerung  beider 
he  so  weit  fortgeschritten  ist,  daß  sie  die  für  eine  erhebliche  Kapazität 
e  Menge  aktiver  Masse,  d.  h.  leicht  und  schnell  reagierenden  Bleis  bzw. 
roxvds  besitzen. 
Dieses  Verfahren  war  viel  zu  zeitraubend,  um  technisch  anwendbar  zu  sein. 
Iiohe  praktische  Bedeutung  entfaltete  der  Bleisammler  erst,  als  einerseits 
andererseits  Volckmar  zu  etwa  gleicher  Zeit  die  Herstellung  der  ge- 
tcten  Masseplatte  erfanden.  Das  hierdurch  gegebene  Verfahren  beruht 
daß  ein  Gemenge  von  Bleioxyd  oder  Mennige  mit  Schwefelsäure  vom 
Gewicht  1,1  bis  1,2  (Faure)  oder  ein  solches  von  feinem  Bleistaub  und 
iebäure  (Volckmar)  unter  Bildung  von  Bleisulfat  zu  einem  Zement  erhärtet 
dieser  auf  einer  zu  seiner  Festhaltung  geeignet  gestalteten,  gerieften  oder 
Gitterwerk  versehenen  massiven  Bleiplatte  erzeugt,  und  werden  solche  Platten 
Sdnrefelsaore  vom  spez.  Gewicht  1,1  bis  1,2  einander  gegenübergehängt  und 
elektrolysierenden  Strome  ausgesetzt,  so  wird  auf  der  vom  negativen 
getroffenen  das  Bleisulfat  zu  Bleischwamm,  auf  der  entgegengesetzten  zu 
xyd   „formiert**. 

.\iif  dieser  Grundlage  hat  sich  eine  mächtige  Industrie  entwickelt,  welcher 
I  wach  allmählich  gelungen  ist,  die  große  Vorsicht,  mit  denen  die  älteren  ge- 
Mteten  Sammler  zu  behandeln  waren,  auf  ein  bequemes  Maß  herabzusetzen, 
id  die  mancherlei  Schwierigkeiten  zu  überwinden,  welche  beim  Gebrauch  des 
iBBÜers  seine  Herstellun^sweise  anfangs  mit  sich  brachte. 

Diese  Schwierigkeiten  bestanden  insbesondere  darin,  daß  die  auf  dem  massiven 
fkikeni"  oder  dem  «Masseträger"  aufgestrichene  Paste  mit  ihrer  Unterlage 
idkt  daaemd  in  genügend  festem  Zusammenhang  blieb.  Der  Übergang  von 
leinlfat  in  Blei  bzw.  Bleisuperoxyd  bedingt  ja  notwendigerweise  Änderungen  in 
ler  Raomerfüllung  der  Masse  und  zwar  in  beiden  Fällen  deren  Ausdehnung, 
iodorch  kann  sich  ihr  innerer  Zusammenhalt  sowie  der  mit  dem  Träger  lockern 
id  zwar  um  so  eher,  je  schneller  und  je  weniger  gleichmäßig  die  Volumen- 
iüleniDg  sich  vollzieht 

Ist  aber  solche  Lockerung  einmal  in  erheblichem  Maße  eingetreten,  so  ge- 

l«|eii  größere   Teile  der  aktiven  Masse  außer  Kontakt  mit  der  Stromzuführung, 

kr  Rest  muß  nun  beim  Laden  oder  Entladen  die  dem  Akkumulator  zuzuführende 

ifcr  ihm  zu  entnehmende  Strommenge  aufnehmen  bzw.  abgeben ;   die  Volumen- 

irimingen  in  der  aktiven  Masse  vollziehen  sich  immer  schneller  und  ihr  Zerfall 

•feitet  rasch    weiter.      Die    abfallenden   Teile    können    nun    entweder    auf   den 

ioien  des  Akkumulatorengefäßes  fallen  oder  aber  auch  sich  zwischen  die  Platten 

itaftlcmmen,  diese   leitend  verbinden  und  so  zu  einem  inneren  Kurzschluß  führen, 

fe  den  Zerfall    des  Akkumulators  noch  weiter  befördert.     Aber  auch  ohne   daß 

Töle  der  Masse   abfallen,   können   zu  schnell    in   ihr  sich  vollziehende   Volumen- 

Wenmgen  das  weiche  Bleigerüst  der  Platte  verbiegen  und  so  inneren  Kurzschluß 

•'•ijrsteiis  begünstigen. 


150  Kap.  8.     Die  Erzeagong  elektrischer  Energie  in  galvanischen  Elementen. 

Diesen  Schwierigkeiten  hat  man  in  der  Einrichtung  der  Platten  ad 
mannigfache  Weise  zu  begegnen  gewußt.  Als  Material  des  Trägers  dient  b% 
Antimon  enthaltendes  Hartblei,  aus  welchem  durch  Gießen  in  auseinanderlej^ 
baren  Formen  entweder  durchbrochene  Träger,  Gitter  (Correns  und  viele  andeflj 
nach  ihm)  oft  sehr  sinnreicher  und  kunstvoller  Konstruktion,  oder,  im  Sinne  voi 
Faure,  massive,  auf  beiden  Seiten  mit  Rinnen  versehene  Platten  hergestellt 
werden.  Sehr  eigenartige,  mit  zahlreichen  zahnartigen  Erhöhungen  versehene 
Platten  mit  massivem  Kern  erzeugten  die  PoUakschen  Akkumulatorenwerke  daidi 
ein  Walzverfahren.    . 

In  die  Hohlräume  bzw.  Vertiefungen  dieser  Platten  wird  der  Massenbrei 
eingestrichen.  Zu  seiner  Herstellung  werden  sehr  feinkörniges  Bleioxyd  od» 
Mennige,  dazu  oft  höchst  feinpulveriges  Blei,  wie  es  z.  B.  beim  Zerstäuben  einfli 
Strahles  flüssigen  Bleies  mit  gespanntem  Dampf  oder  durch  Fällen  verdünnter 
Bleilösungen  mit  Zink  entsteht,  mit  Schwefelsäure  angerührt i).  Die  £rfahroii| 
hat  die  besten  Mittel  kennen  gelehrt,  durch  welche  eine  recht  gleichförmig^ 
und  zugleich  poröse  aber  doch  feste,  also  alle  ungleichmäßigen  Volamei^i 
änderungen  tunlichst  ausschließende  Masse  herzustellen  ist.  Genaueres  über  die" 
Zusammenstellung  der  gut  bewährten  Massen  wird  von  der  Technik  geheim  gehalten. 
Die  fertig  gepasteten  und  dann  getrockneten  Platten  unterliegen  nun  der 
Formierung.  Der  Massenbrei  ist  in  ihnen  zu  einem  festen  Kuchen  erstant^ 
welcher  fest  auf  den  Trägem  auf-  und  anliegt  In  diesem  Zustande  werden  die 
Platten  in  Schwefelsäure  eingesetzt  und  abwechselnd  zu  Kathoden  und  Anodei: 
gemacht,  wenn  diese  Unterscheidung  nicht  schon  von  vornherein,  wie  es  oft  der 
Fall  ist,  durch  verschiedene  Arten  der  Träger  oder  auch  der  Massen  gegeba 
ist.  Man  formiert  durch  Elektrolyse  so  lange,  bis  die  aktive  Masse  der  nega- 
tiven Platten  ganz  in  Bleischwamm,  die  der  positiven  Platten  ganz  in  Bleisuperoxyd 
verwandelt  ist.  Dabei  entsteht  der  erstere  oft  so  fein  verteilt,  daß  er  bei  Berühnoig 
mit  Luft  infolge  der  Gegenwart  von  Schwefelsäure  sich  stark  erhitzen,  sogar  die 
Platte  schmelzen  kann.  Deshalb  werden  zumal  die  negativen  Platten  entweder 
sorgfältig  mit  Wasser  gewaschen,  worauf  sie  sich  an  der  Luft  nur  noch  langsam 
ox}'dieren,  oder  man  entlädt  die  fertig  formierte  Batterie  zur  Stromliefemng  » 
den  eigenen  Fabrikbetrieb  und  wäscht  erst  die  entladenen  Platten  aus.  Da  mal 
also  stets  jedenfalls  die  negativen  Platten  in  oxydierter  Form  verkauft,  werde» 
diese  oft  vielfach  gar  nicht  formiert,  und  es  wird  die  Formierung  den  Abneh- 
mern überlassen,  welche  hierzu  etwa  das  zehnfache  der  Kapazität  des  Akkumo* 

lators  an  Strom  aufzuwenden  haben,  da  einerseits  die  Blei- 
oxyde laugsam  reduziert  werden,  andererseits  die  negativet 
Platten  meist  eine  erheblich  größere  Kapazität  haben,  all 
den  positiven  und  damit  dem  Akkumulator  erteilt  wird. 

Die    fertigen   Platten   werden    nun    zu    mehreren    ihres- 
gleichen   an   Bleileisten,   welche   zur  Plattenebene   senkrecb' 
'  "  "^      stehen,    mit  Blei    angelötet   und   so   unter   sich    parallel   gc 

schaltet.  Zwei  solche  Systeme  negativer  und  positiver  Plattei 
werden  nun  so  ineinander  geschoben,  daß  immer  auf  e'm 
negative  eine  positive  Platte  folgt,  und  die  beiden  äußere 
Platten  negative  sind  (Figur  48).  Es  hat  dies  darin  seine 
p.    ^  Grund,   daß    nach    der  Erfahrung  gerade  die   positive  Platt 

gegen  ungleichmäßige  Beanspruchung  besonders  empfindlic 
ist  und  die  äußersten  Platten  ja  fast  nur  auf  ihrer  Innenseite  Strom  liefern  un 
empfangen.  Der  Einbau  dieses  Plattensystems  geschieht  bei  kleineren  Akku 
mulatoren  zumeist  in  Glaskästen,  bei  Batterien  für  Fahrzeuge  in  Hartgummikästei 

*)  Die  PoUakschen  Platten  wurden  mit  Bleiweiß,  chis  mit  einem  Klebemittel  angerüh 
■war,  gepastet,  dann  hydraulisch  gepreßt,  getrocknet  und  in  Sodalösung  zunächst  zu  Bleischwami 
elektrolytisch    reuuziert.      Bezüglich   anderweiter  Zusätze   vgl.  Zeitschr.  f.  Elektroch.  3,  74  iL  1 
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tommt  auch  Zelloloid,  —  aas  Kampfer  und  Nitiozellnlose,  die  natürlich 
petersäore  an  SchwefelBänre  abgeben  darf  -r-,  und  Blei  in  Frage,  Die 
AkkniDalatoren,  von  500  Amp/Std.  Kapazität  i)  an,  werden  in  innen  mit 
eschlagenen  Kästen  aus  dem  sehr  harzreichen  und  festen  Pitch-pine- 
;esteUt. 

Platten  weiden  stets,  gut  isoliert,  mehrere  Zentimeter  über  dem  Boden 
ifies  aufgehängt,  damit  abfallende  Masse  zwischen  ihnen  keinen  Kurz- 
ilden  kann  (Figur  49).  Um  aie  dauernd  in  der  vorgeschriebenen  Ent- 
coDeinander  zu  halten,  werden  meist  einzelne  Glasröhren  und  Glasstäbe 
rtgamnuleistea  zwischen  die  Platten  eingeschoben.  In  Traktionsbatterien 
gewellte  und  vielfach  durch- 
Innne  Tafeln  aus  Hartgummi 
L  die  Platten  eingeschoben,  um 
r  durch  die  Stöße  der  Fahr- 
noch  beförderte  Heransfalleo 
se  möglichst  hintenan  zu  halten. 
Gierschen  Akkumulator,  bei  dem 
ve  Masse  auf  Gewebe  von  Blei- 
ind  Glaswolle  aufgetragen  ist, 
ie  Platten  mit  Glaswolle  nm- 
,  wodurch  dieser  für  kleinere 
bnahme,  K.B.  im  Laboratorium, 
«ine  Leichtigkeit  sehr  bequeme 
alator  recht  haltbar  wird, 
ratz  aller  dieser  Vorkehrungen 
rt  die  Ladung  und  Eat> 
;  des  gepasteten  Akkumu- 

immerhin  einige  Vorsicht  und 
leihältnismäSig  langsam  vor- 
nen    werden.      Allerdings    be- 

in  dieser  Hinsicht  zwischen 
edenen  Akkumulatoren  typen  er- 
le  Unterschiede;  je    besser  ge-  Fig. 49. 

durch  die  Art  der  Herstellung 

Denide  Znsammenhalt  zwischen  Träger  und  Masse  ist,  um  so  größere  Strom- 
1  wird  man  der  Platten  Oberfläche  zumuten  dürfen.  Es  werden  .\kkumulatoren 
Jen,  deren  Träger  sehr  weitmaschige  Gitter  etwa  von  der  Art  eines  Fenster- 
I  bilden,  deren  Platten  also  nahezu  ausschließlich  aus  aktiver  Masse  bestehen. 

.Masseplatten"  bedürfen  sehr  großer  Schonung  und  dürfen  mit  nicht  mehr 
er  etwa  '■',,  bis  '/n  ihrer  Kapazität  entsprechenden  .-^mperezahl  beansprucht 
.  Anf  der  anderen  Seite  sind  solche  Zellen,  dank  der  geringen  Berührungsfläche 
«liven  Masse  mit  dem  Bleiträger,  durch  besonders  geringe  Selbstendadunn 
(ichnet  und  werden  gern  dort  gebraucht,  wo,  wie  in  der  Schivachatromtechnik, 
lladang  mit  sehr  schwachen  Strömen,  also  in  sehr  langer  Zeit,  erfolgen  soll, 
u  gewöhnlichen  gepasteten  Akkumulatoren  wird  meist  eine  Entladezeit  von 
l'>  Smnden  und  eine  Ladezeit  von  4  bis  5  Stunden,  d.  h.  eine  Entladung  mit 
Snomstärke  von  ^/j  bis  "^'jq  der  Kapazität  und  eine  Ladung  mit  ',(  bis  ' '- 
apazität  als  die  auf  die  Dauer  zulässige  Beanspruchung  vorgeschrieben. 
Hese  Beschränkung  ist  immerhin  ein  Mangel  des  gepasteten  Akkumulators, 
«  in  seiner  Natur  begründet  ist.  Dazu  kommt  die  Erfahrung,  daß  manchmal 
nner  Reihe  von  Ladungen  und  Entladungen  die  aktive  Masse  der  positiven 

1  Dk  Tccboik  lierert  Akkumntatoren  voa  einei 
■1  I9IKI  halte  die  H^ener  Akkumolntorenfabrik  ii 
1 1:1300—5000  Amp.  Eatladesctom  ausgestellt. 
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Platte  auch  bei  voTHichtiger  Behandlung  aus  den  Trägem  herauBläUt.      De 
rührt  ofTenbar  daher,  daQ  das  Bleisuperosyd  nur  auf  der  Obeifläche  des  Trä^ 
liegt,  also  nur  lose  mit  ihm  zusammenhäagt.  Im  Gegensate  hierzu  ist  eine  nacl 
erzeugte  Schicht  von  Bleisuperoxyd  in  der  Unterlage  gewissermaßen  festg« 
in    dieser  Erkenntnis   haben   die    Gebrüder  Tutor   eine  Vereinign 
PlantÄ-Fotmierung  und  der  Formierung  gepasteter  Platten  dnrcl 
und  dazu  zunächst  Gitterplatten  von  bestimmter  Gestalt  einem  abgekürzti 
immer  noch  2'/j  Monate    dauernden  Formierungs verfahr* 
Planta  ausgesetst,  und  diese  Platten  hierauf  als  positive 
gepastet  und  einfach  gepasteten  negativen  Platten  gegenü 
gebaut.     Später   ist  man    dann    nach   dem  Vorschlage    di 
Erfinder  dazu  übergegangen,   eine  mit  zahlreichen,   dicht 
einander  liegenden  scharfkantigen   und   hohen  Rippen    ve 
Bleikemplatte  {Figur  50)   nur   dünn    zu   pasten,    da   sich 
stellte,  daß,  wenn  im  Gebrauch  des  Akkumulators  allmäblii 
Paste  von  ihrer  Unterlage  abfiel,  diese  letztere  selbst  dun 
den  Gebrauch  so  weit  formiert  war,  daß  die  entstandene 
oxydschicht  dank  der  Größe  der  Platten  Oberfläche  ausreic 
Rolle  der  vorher  vorhandenen  Paste  lu  spielen.    Diese  in 
18S2     arbeitenden    Akkumulatoren- Fabrik -Aktiengesellscl 
Hagen  i.  W.  technisch  durchgeführten  und  weitergebildet 
fahren  haben  hier  eine  weitere  Vervollkommnung  erfahren  c 
daßesmöglichwurde,  das  Formierun gsy erfahren  nach  I 
auf    eine   verhältnismäßig    sehr   kurte    Zeit    einzuschr 
Fig.BO.  Macht  man  nämlich  eine  „Großobertlächenplatt 

sie  das  spätere  Tu dor -Verfahren  benutzte,  in  einer  ver 
Lösung  von  überchlorsaurem,  chlorsaurem,  salpetersaurem  oder  mit  Ace 
setztem  schwefligsaurem  Alkali  dauernd,  also  ohne  Richtungswechsel  des  i 
zur  Anode,  so  wird  sie  bei  Stromdichten  von  etwa  0,006  bis  0,008  Ai 
in  5  bis  10  Tagen  so  weit  oberflächlich  mit  Superoxyd  überzogen,  wie 
ursprünglichen  Plant^-Formierung  erst  nach  etwa  einem  Jahre.  Die  so 
zwar  zweckmäßig  unter  Benutzung  überchlorsaurer  oder  cblorsanrer  Salze 
gerichteten  Platten  werden  nun  gegenüber  neu  zu  formierenden  zu  Katfao 
macht  und  zu  Bleischwammplatten  reduziert,  welche  dann  nach  gründlichst! 
waschen  der  Formierungssalze  in  Schwefelsäure  aufs  neue  und  zwar  e 
anodisch  formiert  werden.  Haltbare  Kathoden  lassen  sich  auf  diese  Wei 
erzeugen,  da,  was  schon  PuuJTt  erfahren  hat,  der  fein  verteilte  Bleischnan 
viele  andere  Stoffe  von  großer  Oberflächenentwickiung,  allmählich  seine  Ob 
verdichtet  und  damit  seine  reaktionsfähige  Menge,  also  seine  Kapazität,  ver 
Deshalb  setzt  man  den  nach  dem  veränderten  Planta- Verfahren  formierten 
gepastete  Kathoden  mit  Gitterträgem  gegenüber,  deren  K^azität  man  a 
das  Doppelte  derjenigen  der  Anoden  bemißt,  um  die  auch  bei  der  gepastete 
eintretende  Schrumpfung  des  Bleischwammes  möglichst  unschädlich  zu  mach 
so  hergerichteter  Akkumulator  ertaubt,  angesichts  der  sehr  ausgebreiteten, 
Superoiydschicht  der  Anode  die  Beanspruchung  mit  so  großen  Stromstärk 
zweistündige  Ladung  und  einstündige  Enüadung  im  regelmäßigen  Betriebe 
werden;  damit  auch  die  Kathode  diesen  Aniorderungen  gut  genügt,  ist 
dieser  Hinsicht  ein  erheblicher  Kapazitätsüberschuß  bei  ihr  erforderlich. 
Durch  diese  Neuerungen  ist  der  Bleisammler  zu  einem  recht  einfact 
handelnden  und  betriebssicheren  Instrument  geworden.  Da,  wo  es  sich  um  st. 
Batterien  handelt,  kommt  auch  sein,  im  Hinblick  auf  das  hohe  spezifische  ' 
des  Bleies,  sehr  beträchtliches  Eigengewicht  nicht  in  Frage.  Dasselbe 
für  ')(,!  .\mpcrestnnden  bzw.  etwa  100  Waltstunden  15  bis  20  kg,  unter  Um 
noch  beträchüich  mehr.     Sobald  man  aber  den  Bleisammler  in  Fahrzeug 
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tOD  Bewegongsvorkehnuigen  gebraachen  will,  macht  sich  seine  Schwere 
1  Giade  störend  bemerkbar.    Man  hat  mit  groSer  Ausdauer  dahin  gestrebt, 

vermindern.  Die  Anwendung  von  Grofioberflächenplatten  verbietet  sich 
en  des  hohen  Gewichts  von  deren  massivem  Bleikem.  Durch  Benutzung 
'  leichten  Gitterträgern  und  dünnen  gepasteten  Platten,  sowie  tnnlichste 
iknng  der  Schwefelsänrefüllnng  ist  man  aber  dahin  gelangt,  eine  Anzahl 
n  konstruieren,  welche  z.  B.  bei  etwa  120  Amperestnnden  Kapazität  (vier- 

Entladong)  mit  Fällung  11  — 13  kg  wiegen,  d.  h.  100  Wattstunden  in 
25  kg  Gesamtgewicht  enthalten.  Die  Lebensdauer  derartiger  Sammler 
cb  eine  recht  beschränkte,  da  nach  höchstens  150  Ladungen  und  Ent- 
1  »eher  wenigstens  die  positiven  Platten  erneuert  werden  müssen.  Bei 
Dg  des  Gewichts  auf  das  Doppelte  ist  eine  Lebensdauer  von  etwa 
dangen  bei  Fahrbetrieb  noch  erreichbar. 

.  eine  wesentliche  BescbränkoDg  dieses  Mangels  des  Bleisammlers  kaum  zu 
1  ist,  sind  sehr  zahlreiche  Vorschläge  auf  andere  Arten  von  Sammlern  mit 
(D  Materialien  als  Blei  gemacht  worden.  Von  diesen  aber  kann  allein  der  in 
bemischet  wie  konstruktiver  Hinsicht  durch  THO^€AS  A.  Edison  ')  ausgebildete 

d)    Eisen-Nickelsuperoxydsammler 
eine  Bedeatnng  beanspruchen. 

diesem,   welcher   knrz   als  Eisenaammler   bezeichnet   sei,    sind    als  aktive 

leinverteiltes  Eisen  und 
uperoxyd  in  Kalilauge  ge- 
nder  geschaltet, 

Ton  Edison  diesem  Samm- 
ttte  Einrichtung  ist  die  fol- 

Rechteckige  Tafeln  aus 
ehern  Stahlblech  erhalten 
eten  Reihen  24  rechteckige, 
;t  parallel  gestellte  Ana- 
',  neischen  denen  nur  we- 
illiroeter  breite  Streifen  der 
[glichen  Tafeln  (Fig.  r>l) 
bleiben.  In  diese  Ana- 
i  werden  rechteckige  Ta- 
109  fein  durchlochtem,  dün- 
emickeltem  Stahlblech  be- 

in  welchen  die  aktiven  Massen  enthalten  sind  (Fig,  51  i). 
:a  ans  zwei  flachen  Kästchen  (Fig.  52),   von   denen    das 
gerade  über  den- 
L     des      anderen 

'.)  wird  die  vorher 
>iD  flachen  Brikett 
te  aktive  Masse  (in 
i  nicht  schraffiert) 
rgudascweiteKäst- 
iFig.  ."j3|  darüber 
>t  und  das  Ganze 
(^Dong  der  Hanptptatte 

D.R.P.  137142.  1174Ö8  and  1572W).  ElekUocbem.  Ind.  2.  36.  118.  409  (19041. 
u>D.  (eatralbl,  I.  Akkumulstorentechnik  3,  209  (1902).  Auch  \V.  Jinuner  bemüht  ,\ich 
:  HmtelloDg  etaes  Akkamolatois  unter  Beoutzuug  vun  Eisen  und  Xickelsupetoxyd :  vgl. 
■■  ZeuOilbL  f.  .\kkumnlatofenteclinik  6,  64  (1905|. 
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lischen  Druck  gebracht.  Dadurch  legen  sich  die  Ränder  der  Tasche  f( 
den  Rand  des  Ausschnittes,  welcher  nun  in  eine  rings  um  die  Tasche  1« 
Nut  eingreift,  so  daß  diese  sehr  fest  mit  der  Trägerplatte  verbanden 
(Fig.  53  s).  Damit  deren  sehr  dünne,  durchlachte  AnBenwände  unter  den  in  i 
mit  Volumen  an  derungen  sich  vollziehenden  Reaktionen  sich  nicht  nach  i 
wölben,  werden  sie  alsbald  bei  der  Pressung  horizontal  gewellt:  diese 
sinnreiche  Benutzung  von  Wellblech  gibt  die  erforderliche  Versteifung  der  T«| 
Derartige  mit  Taschen  versehene  Platten  werden  mit  Hilfe  einer  an  ■: 
oberen  Ecke  angebrachten  Fahne  auf  einen  starken,  horizontalen, 
Stahlstab,  welcher  genau  in  die  Durchbohrungen  der  Fahnen  paßt, 
letzterer. trägt  auch  die  senkrecht  auf  ihm  angebrachte  Stromzu-  bzw.  -aUei 
Die  beiden  Systeme  der  positiven  und  der  negativen  Platten,  welche  ii 
fangs  von    Edison    gebauten  Typen  jedes   gleich    viel  Platten   enthielte: 

auch  Fig.  54  zeigt,  werden  ähnlid 
beim   Bleisammler  ineinander  \ 
ben  und  die  aufeinander  folgenden  1 
ten  durch  dünne  Hartgummi I eisten : 
einander  getrennt  gehalten.   Zweckn 
erscheint    die    neuere    Einrichtnog, 
welcher    immer     eine     negative    ~ 
zwischen   zwei   positive    gestellt  igt,  i 
offenbar  die  Kapazität  einer  Tascbe  t 
die    dichtere    negative    Masse   ediebl 
größer  ist  als  für  die  voluminöseie  pi 
tive  aktive  Masse.     Der  HattenilMl  - 
kann   hier   auf  ganz   wenige  MilÜM 
beschränkt  werden,  da  die  Steifhefc    ' 
Materiales  eine  gegenseitige  .Annäha 
der  Platten  durch  Verbiegen  aasuU    - 
Dadurch  kann  der  Raum,  den  der  AI 
raulator  einnimmt,   die  Menge  dei 
Füllung  benötigten  Elektrolyten  wie  I 
der    innere    Widerstand    auf    das  a  ■ 
liehst    kleine  Maß    beschränkt,  id^  '- 
auch    die    aktive   Masse    in   zahlreid 
dünnen  von  beiden  Seiten  vom  Elektrolyten  bespülten  Schichten  verteilt  werft 
In    einem  Kasten    von    0  X  ^3  qcm  Grundfläche    und  30  cm   Höhe    werden  1.1 
y  X  1^  positive  und  negative,  bzw.  2  X  ^  positive  und  9  negative  Platten  eii^dMl 
Das   Plattensystem    steht    auf   Hartgummileisten    in   einem    Kasten   au  IV 
nickeltem  Stahlblech,  welcher  innen  mit  einer  dünnen  Lage  aus  Hartgummi  a^ 
gelegt  ist     Er  ist  verschlossen   durch   einen  Stahlblech  de  ekel,  welcher  von  ■ 
Stromleitungen   durch  Hartgummi  dich  tun  gen    isoliert  ist,   und  welcher  femer  il 
dicht  abschließbarc  Füllöffnung  und  ein  Ventil  trägt.     Letzteres  schließt  den  ri 
entladenden  Akkumulator  und  seine  Kalilauge  tunlichst  von  der  Luft  ab  und  gestaU 
den  beim  Laden  entweichenden  Gasen  den  Austritt  und  zwar  durch  eine  besondl 
Vorrichtung  so,  daß  das  Verschleudern  von  Alkali  tropfe  he  n  vermieden  wird. 

Die  aktive  Masse  besteht  für  die  negativen  Elektroden  im  wesentlichen  t 
einem  Gemenge  von  fein  verteiltem  Eisen  und  Schnppengraphit,  welcher  sowf 
für  den  mechanischen  Zusammenhalt  als  auch  für  gute  Stromverteilung  in  4 
Masse  von  großer  Wichtigkeit  ist.  Das  Eisen  wird  entweder  durch  Einwirkn 
von  Wasserstoff  anf  erhitzte  Eisenoxyde  oder  durch  elektroiy tische  Reduktion  r 
Eisen  Verbindungen  in  der  fertigen  Platte,  also  durch  deren  Formierung, -hei^reste- 
Die  letztere  erfolgt  nur  sehr  langsam,  kann  aber  durch  Zusatz  von  wenig  Knpß 
oxvd   oder  (Juecksilberoxvd  zum  Eisenoxvd   in  hohem  Grade  erleichtert  nnd  t« 
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idigt    werden,    wobei    die    genannten   Oxyde    natürlich    zu  Metall   reduziert 

►ie  aktive  Masse  der  positiven  Elektrode  besteht  aus  gefälltem  Nickel- 
yd  und  Grapbit*),  von  denen  ersteres  durch  Formierung  in  ein  sauerstolf- 
res  Nickeloxyd  verwandelt  wird.    Ober  dessen  Natur  sind  mannigfache  Hypo- 

ausgespTochen  worden.  Es  scheint  jedoch  kein  Grund  vorzuliegen,  welcher 
inahme  aasschlösse,  daß  in  der  geladenen  Anode  das  neben  I^i{OB\  bisher 

als  bestandig  bekannte  Nickelsesquihydroxyd  Ni{OH)^  vorhanden  sei.  Es 
üier,  mangels  genauer  Untersuchungen,  als  das  einfachste  angenommen,  daß 
PC  Verbindnngsstnfe  des  Nickels  durch  elektrolytische  Oxydation  des  Nickel- 
rrds  beim   Laden  des  Eisensammlers  entsteht  8). 

Die  Vorgänge  bei  der  Entladung  einer  geladenen  Eisen-Nickel- 
roxydzelle  lassen  sich,  wenn  man  von  dieser  Annahme  ausgeht,  folgender- 
n  'darstellen :    An   der  Anode   geht  das  Nickelsesquihydroxyd   in  das  Hydro- 

des    zweiwertigen    Nickeb    über,    welchen    Vorgang    wir    vereinfacht    durch 

-♦•  Ni"  +  ®  in  seiner  elektromotorischen  Wirksamkeit  darstellen  können. 
!>(icke1hydroxyd  ist  ähnlich  schwer  löslich  in  Kalilauge  wie  das  Nickelsesqui- 
fxyd;    es    geht    also   keine  merkliche  Menge   von  Nickel  in  den  Elektrolyten 

sondern  an  Stelle  des  einen  Hydroxyds  tritt  in  der  Elektrode  nur  das  andere ; 
u  Potential   gilt  die  früher  (S.  133)  entwickelte  Formel 

—  ^NHOH),  =  0,0002  riog  — i-     . 

9  gegen  20prozentige  Kalilauge   bei  —  0,50  VolL 

An  der  Kathode  geht  Eisen  in  eines  seiner  Oxyde  über.  Dieser  Vorgang  aber 
^  nicht  ohne  weiteres,  da  das  Eisen  die  noch  später  genauer  zu  besprechende 
ischaft  der  Passivität  besitzt,  worunter  man  versteht,  daß  die  Geschwindigkeit, 
reicher  es  Ionen  zu  liefern  vermag,  gleich  Null  wird.  Es  liegt  nun  aber  die 
icbe  vor^),    daß  Eisen,   zumal  in  feiner  Verteilung,  seine  Passivität  verliert, 

aktiv  wird   and  dies  bleibt,  wenn  an  ihm  elektrolytisch  Wasserstoff  entwickelt 

Hat  man  also  durch  Wasserstoff  in  der  Glühhitze  erzeugtes  Eisen  als  Elek- 

nunatenal,   so   muß  man  auch  dieses  erst  zur  Kathode  machen,  es  formieren, 

es  eine  Losungselektrode  werden  kann,  während  das  durch  elektrolytische 
oktion  gewonnene  Eisen  alsbald  aktiv  ist.  Eine  dauernde  Aufnahme  größerer 
»gen  von  Wasserstoff  in  das  Eisen  findet  dabei  nicht  statt.  Die  so  dem  Eisen 
üic  Aktivität  behält  es  bei  völligem  Luftabschluß  beliebig  lange,  verliert  sie 
r  ganz  langsam  bei  Luftzutritt  wieder,  indem  es  sich  dabei  von  selbst  oxydiert. 

Das  Potential  einer  aus  reinem  Eisen  formierten  Elektrode  gegen  20prozcntige 
üUnee  liegt  bei  -{"  0,86  Volt;  unter  diesem  dabei  nur  ganz  langsam  abnehmenden 
lential  kann  die  Elektrode  lange  Zeit  Strom  liefern,  indem  in  ihr  metallisches 
1«  verschwindet  und  in  ein  Hydroxyd  übergeht*).  Welches  von  den  mög- 
ben  Hydroxyden  dabei  entsteht:  Fe(OHy^^  Fe^(Off)^,  Fe{OH\^,  ist  noch  nicht 
i»r  iestgestellt ;   wahrscheinlich  ist  es  eines  der  beiden   erstgenannten. 

Dtrr  Einfachheit  halber  sei  angenommen,  daß  dem  unter  normalen  Verhält- 
■cn  von  einer  Eisenelektrode  in  20  prozentiger  Kalilauge  betätigten  Potential 
n  -(i,sO  Volt  der  Vorgang  Fe  *►  Fe^OIf)^^  also  Fe  -v  Fe"  -\-  2G»  entspricht. 
1  das  Potential  der  Anode  gegen  20prozentige  KOff=^  —  0,r)0  Volt  ist,  so 
stäjjt  für  normale  Verhältnisse  bei  18®  die  EMK  des  Eisen -Nickelsuperoxyd- 
■unlera  1,.36  Volt;  sein  Temperaturkoeffizient  ist  etwa   =  -j-  7  •  10  ~^. 

»  Amerik.  Pat.  Nr.  721862  und  723450. 

».  Vgl  Zeitschr.  Elektroch.  8,  266  (1902). 

*i  X*ch  A.  CoEfiN  und  M.  Gläser,  Zcitschr.  anorg.  Ch.  33,  17  (1903),  entspricht  das  aus 
•<**itlüsungen  durch  Elektrolyse  an  der  Anode  sich  abscheidcude  Oxvd  uach  dem  Trocknen 
a  ^f  der  Formel    Co{  OII)^ . 

*  Vom  Verfasser   festgestellt. 
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Das  Potential  der  Eisenelektrode  ist 

0,0002  r,       Pf, 

Die  bei  der  Betätigung  dieser  Elektrode  entstehenden  Fe"  werden  durc 
Alkali  des  Elektrolyten  alsbald  als  das  schwer  lösliche  Fe(pH\  in  der  Elel 
niedergeschlagen.  Die  Konzentration  der  Fe'  ist  daher  durch  das  Löslid 
Produkt  cpi'  X  (foH')'^  =  k*  gegeben.  Berücksichtigt  man,  daß  /^-  und  cpt 
ander  proportional  sind,  so  wird 

0,0002  r,      .„    ^       ,       .. 


oder,  wenn  man  y/i"  •  Ff,  =  k.^  setzt, 

+  €f,  =  0,0002  T  log>&2  •  ^ö//'     • 
Da  nun  das  Potential  der  Anode 

-  emoH),  =  0,0002  T  log  -  -^  - 

sich  ergab,  ist  für  den  Akkumulator 

EMK  =-  €f,  +  eyif^oN)^  =  0,0002  T  logk^  •  k^     , 

die  EMK  der  Eisen-Nickelsesquihydroxydzelle   erscheint  hiemach  unter  den 

die  Elektrodenvorgänge    gemachten   Annahmen   als   unabhängig  von   der  AI! 

der  Lösung,  während  jedes  seiner  Elektrodenpotentiale  mit  steigender  Alkalit 

Elektrolyten    sich   nach   der   positiven    Seite    hin   verschiebt.     Tatsächlich  < 

sich  die  EMK  des  Eisensammlers  um  nur  wenige  Millivolt  ansteigend,  wen 

Konzentration  der  Kalilauge   allmählich  von  4,0 -normal  bis  auf  0,2-norma 

mindert  wurde  ^). 

Die  Gesamtheit  der  bei   der  Entladung   der  Eisen-Nickelsuperoxydzell« 

als  wirksam  angenommenen  Vorgänge  können  durch  folgendes  Schema  darg 

werden : 

Fe^  2M{0B\ 

6  6>Zr      +       2JVi' 


1 


2e  +  Fe"  +  20N'+  2K'  +  2  0IF  +  4.0JF  +  2^/*   +  2® 

t  i  J't 

Fe(OH\     '  2Ni(0H\ 

Nach  diesem  Schema  bleibt  während  der  Entladung  des  alkalischen 
Sammlers  das  Kaliumhydroxyd  in  unveränderter  Menge  im  Elektrolyten,  c 
Kaliumionen  durch  die  Entladungsvorgänge  nicht  verbraucht  werden,  un 
durch  die  Ausfällung  von  Fe{Off)^  dem  Elektrolyten  an  der  Eisenelektrod' 
zogenen  2  OH'  ihm  an  der  Anode  durch  die  Reduktion  des  Nickelsesquihyd: 
wieder  zugeführt  werden. 

In  dieser  Hinsicht  unterscheidet  sich  also  der  alkalische  Eisensammler  ] 
sätzlich  vom  Bleisammler.  Immerhin  fragt  es  sich  doch,  ob  ebenso  wi 
Menge  auch  die  Konzentration  des  Kalihydrats  unverändert  bleibt 
im  obigem  Schema  für  die  in  den  Elektroden  des  Eisensammlers  auftret 
Hydroxyde  gegebenen  Formeln  Fe{pH\y  Ni(OH\^  Ni{OH)^  sind  hinsic 
des  Wassergehaltes  dieser  Verbindungen  hypothetisch  -),  und  in  Wirklichkeit  k 

^)  Vom  Verfasser  festgestellte  Tatsachen. 

2)  Vgl.  J.  M.  VAN  Bemmelen,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  13,  283  (1896) ;  18, 14  (1898) ;  20. 185 
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auch  einen  anderen  Wassergehalt  haben  als  er  obigen  einfachsten  Formeln 
icht,     Mangels  genauerer  Kenntnis  hierüber  hat  man  die  Entladungsvorgänge 
Lsammler  streng  genommen  folgendermaßen  zu  formulieren: 

ist   n  ^=^  m  -\-  q  -\-r ,     Nur   wenn   r  ^^  O  ist,    erfährt    der   Elektrolyt   keine 

itrationsanderung  während   der  Entladung,    entspricht   also    obiges   Schema 

dem  wirklichen  Verhalten.     Ist  r  >  ö ,   so   kann   sich   während   der  Ent- 

der  Elektroh-t  konzentrieren  oder  verdünnen,  je  nachdem  n^m  -\'  q  ist 

Tatsächlich  tritt  während    der  Entladung   des  Eisensammlcrs  eine  Erhöhung, 

nd   seiner    Ladung    eine    Verminderung   der   Konzentration    der   Alkalilauge 

cnd  zwar  wurde  gefunden*),  daß  bei  der  Entladung  auf  2  vom  Nickelsuperoxyd 

Eisen    abgegebene   Sauerstofatome ,    also   auf  4/^,    etwa   3,2  Mol  H^O  von 

aktiven  Masse   dem  Elektrolyten  entzogen  und   bei   der  Ladung  ihm  zurück- 

n   werden,    in    obiger   Gleichung   also   r=  1,6   zu   setzen   ist     Der  saure 

er  und  der  alkalische  Eisensammler  unterscheiden   sich   also  bezüglich 

Veränderlichkeit  des  Elektrolyten  nur  graduell.     Mit  Rücksicht  auf  das  kleine 

nlargewicht  des  Wassers   und   auf  den  Umstand,   daß    es  als  Lösungsmittel 

der  Lösung  vorwiegt,  sind  freilich  die  durch  seine  Anteilnahme  an  den  Elek- 

Dvoi^ängen  bedingten  Konzentrationsänderungen  des  Elektrolyten  beim  Eisen- 

r  verhältnismäßig   weniger  beträchtlich   als  beim  Bleisammler,   bei  dessen 

ang  auf  ^F  aus  der  Lösung  4  Mol  H^SO^   verschwinden.     Das  Auftreten 

kleinen   in    ihrer  Richtung  denen   beim  Bleisammler   entgegengesetzten  Kon- 

onsande rangen  im  arbeitenden  Eisensammler  bedingt  auch,    daß  der  Be- 

TOD  dessen   EMK   ein  wenig  steigt,   wenn   die  Konzentration   der  Kalilauge 

it;  die  oben  abgeleitete  Unabhängigkeit  der  EMK  des  Eisensammlers  von 

Konzentradon  des  Elektrolyten  kann  streng  nur  bestehen,  wenn  der  Elektrolyt 

die  Elektrodenvorgänge  völlig  unverändert  bleibt 

U Ander  den  Gesamtanderungen  der  Konzentration  des  Elektrolyten  finden 
im  arbeitenden  Eisensammler  örtliche  Konzentrationsänderungen  an  und  in 
n  Elektroden  statt:  an  der  Eisenelektrode  wird  Alkali  verbraucht,  indem  OH' 
iederß^eschlagen  wird,  K'  fortwandert,  an  der  Superoxydelektrode  aber  entsteht 
ftaii,  indem  OH*  in  die  Lösung  abgegeben  wird  und  K'  zuwandert  Es  wird 
Ik)  bei  Entnahme  endlicher  Stromstärken,  bei  denen  diese  Konzentrations- 
ideruneen  nicht  Zeit  haben,  sich  durch  Diffusion  auszugleichen,  am  negativen 
hl  das  Alkali  sich  verdünnen,  am  positiven  sich  konzentrieren,  d.  h.  solche  Kon- 
Eitranonsän  de  rangen  eintreten,  welche  den  Potentialunterschied  beider  Elektroden 
nnindern^).  Eine  wichtige  praktische  Folgerung  daraus,  daß  der  Elektrolyt 
Dch  die  Elektrodenvorgänge  einen  höchstens  geringen  Verbrauch  erfährt,  ist 
R,  daß  seine  Menge  hier  so  weit  eingeschränkt  werden  kann,  daß  er  nur  den 
Inmitransport  zi»'ischen  den  Elektroden  besorgt 

Bei  der  Ladung  der  Zelle  spielen  sich  die  umgekehrten  Vorgänge  ab 
m  bei  der  Entladung,  d.  h.  wenn  wir  wieder  obigem  Schema  folgen,  an  der 
[abode  wird,  während  der  Strom  aus  Fe{OH)^  Eisen  abscheidet  und  K'  zuführt, 
Ir  Elektroht  sich  konzentrieren  und  an  der  Anode,  infolge  6^//'' -Verbrauch  bei 
tr  Bildung  von  NiifiH)^  und  Wegwandem  von  K\  sich  verdünnen.  Dadurch 
wd  der  Potentialunterschied  zwischen  beiden  Elektroden  erhöht,  der  Strom 
m  also  auch  im  Eisensammler  bei  der  Ladung  eine  höhere  Gegenspannung 
B  übenrinden,  als  der  für  die  Stromlieferung  in  Frage  kommenden  Spannung 
■fepiicbt     Die  Eisenzelle  verhielte  sich  also  ähnlich  dem  Bleisammler  praktisch 

nicht  streng  umkehrbar,  auch  wenn  von  den  an  ihr  sich  vollziehenden   \'or- 


'  Vom  Verfasser  festgestellt 

'  VgL  E.  F.  RoEBER,  Transact  Amer.  Electroch.  Soc.  I,  195  (1902);  M.  Mugdan,  Zcitschr. 
DiBoch.  8.  266  a9Q3). 
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gangen   bei   der  Ladung   und  Enüadung  der   i 
anderen  verliefe. 

Tatsächlich  aber  gestalten  sich  hier  bei  der  Ladaog  die  Vorgänge 
dabei  eine  viel  höhere  Spannung  aufzuwenden  ist,  als  Dach  obigen  Cbei 
erforderlich  wäre.  Die  Reduktion  des  bei  normaler  Entladung  der  Zt 
standenen  Hydroxydes  des  Eisens  erfolgt  nämlich  ao  langsam,  daß  voi 
der  Ladung  an  stets  gewisse,  schließlich  stark  ansteigende  Mengen  von 
Stoff  an  der  Elektrode  frei  werden.  Daher  muß  deren  Potential  schon  b 
ginn  der  Ladunj;  den  zur  Waaserstoffentwicklung  erforderlichen  Betrag  ei 
welcher  etwa  0,2  Volt  über  dem  Entladungspotential  der  Eisenelektrode 
findet  Auch  die  elektroly tische  Oxydation  des  Nickelhydroiyds  scheti 
genau  die  Umkehrung  des  Entladungsvorganges  der  positiven  Elektrode 
sie  erfolgt  zwar  bei  nicht  allzu  hoher  Ladestromstärke  zum  größten  T< 
Entwicklung  von  Sauerstoff,  aber  bei  einem  Potential,  welches  um  etwa  < 
negativer  ist  als  das  normale  der  Sesquiox>'delektrode,  und  welches  die  ^ 
Anode  auch  noch  längere  Zeit  nach  vollendeter  Ladung  beibehält,  um  all 
aber  vollständig  erst  im  Laufe  von  mehreren  Tagen,  von  selbst  auf  ihr  ko 
Potential  —0,50  Volt  herabzugehen.     Dieses,  vermutlich  auf  primäre  Bild 

einem    Hydroiyd    von 

^fiBflStd. _t«rfnjLj  f«ier    Ene^ie    als    da 

Kalilauge  beständige 
sesquihydroiyd  zurück. 
Verhalten  bedingt,  d 
frisch  geladene  Zelle  ein' 
Anfangsspannung  (1,4 
Volt)  und  während  des ; 
Teils  der  Entladung  ai 
etwas  höhere  Klemn 
nung  aufweist  als  eine  i 
Ladung  auch,  nur  übe 
sich  selbst  überlassen 
Die  Ladungs-  und  Entladungskurven  des  Eisensammlers  sind  in  Fig.  55  darg 
Die  ausgezogenen  Entladungskurven  beziehen  sich  auf  eine  über  Nacht  n 
Ladung  ausgeruhte  Zelle,  während  die  punktierte  Kurve  auf  eine  unmitti 
die  Ladung  sich  anschließende  Entladung  bezieht 

Da  die  Anode  beim  Beginn  der  Sauerstoffentwicklung  ihr  Potential 
wenig  ändert,  wie  es  der  spätere  Verlauf  der  Ladekurve  zeigt,  (ihr  aofä 
Ablall  rührt  von  einer  Verminderung  der  Wasserstotfentwicklung  bald  nact 
der  Ladung  her),  so  erfolgt  die  Ladung  bei  fast  konstanter  Spannung,  we 
normaler  Beanspruchung,  d.  h.  0,075  Ampere  auf  jede  1,25  X  7,5  qci 
Tasche,  bei  25  Ampere  1,62  bis  1,72  Volt  beträgt,  während  die  Entlad 
gleicher  Beanspruchung  zum  größten  Teil  bei  1,28  bis  1,18  Volt  vor  si 
Da  die'  Stromausbeute  bei  der  Ladung  immer  mehr  abnimmt ,  währer 
(ortschreitet,  kann  die  aktive  Masse  eines  Eisensammlers  nur  unter  erh 
Stromverlusten  völlig  aulgeladen,  auf  den  Höchstwert  ihrer  Kapazität  ; 
werden.  Man  begnügt  sich  daher  damit,  nur  den  größeren  Teil  der 
Masse  auszunutzen  und  bezeichnet  eine  Ladung  als  normal,  bei  welcl 
150%  der  bei  der  Entladung  zu  gewinnenden,  der  „normalen"  Kapaz 
sprechende  Strommenge  aufgewendet  wird.  Der  Nutzeffekt  an  Strom 
dann  6t>,7*/*i  was  für  die  der  gewöhnlichen  Ladungs-  und  Entladungsstri 
entsprechenden,  oben  angeführten  Spann ungs werte  einem  Energienutzati 
4.^  bis  50%  entspricht.     Unter  Verzicht  auf  einen  Teil  der  Kapazität  d« 
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>ts  kann  man  den  Nutzeffekt  erheblich  steigeni,  während  man  mit  sehr  ver- 
tem  Nutzeffekt  die  Kapazität  noch  um  30  bis  40  Vo  ihres  normalen  Wertes 
n  kann.  Die  bei  der  Ladung  überschüssig  aufgewendete  Strommenge  ent- 
Wasser  dem  Elektrolyten,  welcher  bei  der  geringen  Menge,  in  der  er  an- 
idt  wird,  dadarch  sich  bald  konzentrieren  würde  und  daher  zeitweilig  durch 
ftUen  von   Wasser  ergänzt  werden  muß. 

Ein  sehr  großer  Vorzug  des  Eisensammlers  vor  dem  Bleisammler  ist  es,  daß 
i  der  ihm  von  Edison  gegebenen  Gestalt  sehr  wechselnde  Entladestrom- 
m  liefern  kann,  ohne  erhebliche  Kapazitätseinbußen,  wie  es  die  Entlade- 
st in  obiger  Zeichnung  dartun,  und  daß  er  sich  nach  vorübergehender  starker 
■pmchnng  sofort  wieder  „erholt".  Diese  Vorteile  sind  offenbar  einerseits  durch 
po6e  Geschwindigkeit  der  Entladungsvorgänge,  andererseits  durch  die  dünne 
dtt  der  aktiven  Masse  des  Edison-Akkumulators  und  die  gute  Stromleitung  in 
dben  bedingt.  Hierzu  kommt,  daß  auch  die  Ladestromstärke  auf  etwa  das  Vier- 
B  der  normalen  gesteigert,  die  Ladezeit  von  3%  Stunden  erforderlichenfalls  auf 
( 1  Stunde  abgekürzt  werden  kann,  ohne  daß  die  Stromausbeute  für  den  Ladungs- 
pmg  dadarch  nennenswert  herabgeht,  vermutlich  weil  die  bei  höherer  Stromdichte 
Blende  Steigerung  des  Kathodenpotentials  die  Reduktion  zu  Eisen  beschleunigt. 

Die  Steifheit  der  Elektroden  ist  eine  so  große,  daß  selbst  sehr  schnell  in 
m  unter  Volumenänderung  sich  vollziehende  Reaktionen  keinerlei  Verbiegung 
idben  her\-orbringen.  Da  in  Gestalt  des  Graphits  stets  leitende  Masse  in  den 
Bboden  sich  befindet,  kann  auch  eine  vollständige  Entladung  des  Akkumulators, 
ie  ein  langes  Verweilen  im  ungeladenen  Zustande,  ihn  nicht  gefährden:  er  be- 
t  selbst  bei  sehr  wechselnder  Behandlung  eine  sehr  beträchtliche  Lebensdauer, 
k  deijenigen  der  zu  Traktionszwecken  dienenden  Bleisammler  weit  über- 
m  vL  Nach  den  zur  Zeit  vorliegenden  Erfahrungen^)  sind  es  weit  über 
I  Ladongen  and  Endadungen,  welche  der  Eisensammler  in  der  ihm  von  Edison 
tbenen  Gestalt  ohne  Kapazitätsverluste  erfahren  kann. 

Da  femer  das  zumal  gegenüber  dem  Blei  verhältnismäßig  geringe  spezifische 
licht  der  ZOT  Herstellung  des  Eisensammlers  dienenden  Stoffe,  und  die  geringe 
Ige  des  zu  seiner  Beschickung  erforderlichen  Elektrolyten  (etwa  10  ccm 
■ooentige  Kalilauge  auf  1  Amp/Std.  Kapazität)  sein  Gewicht  auch  bei  hoher 
nzhät  so  niedrig  zu  halten  gestatten,  daß  ein  Edison-Akkumulator,  welcher  bei 
mler  Entladung  mit  30  Ampere  175  Amp/Stunden  und  bei  der  mittleren 
imang  von  1,26  Volt  220  Wattstunden  liefert,  7,77  kg  wiegt,  also  3,5  kg  für 
^Wattstunden,  so  erscheint  der  Eisensammler,  nach  der  ihm  durch  Edisox 
ebenen  Durchbildung,  als  der  für  Traktionszwecke,  zum  Treiben  zumaj  von 
iMiahrem,  geeignete  Akkumulator.  Denn  hierbei  spielt  der  Preis  der  ge- 
ichten  elektrischen  Energie,  also  der  Nutzeffekt  des  Sammlers,  eine  verhältnis- 
Ke  jfcringe  Rolle  gegenüber  anderen  Kosten,  z.  B.  Verbrauch  von  Gummireifen 
l  Aufwand   für  Bedienung. 

Für  stationäre  Batterien  aber  dürfte  der  Eisensammler  mit  dem  ihm  an  Nutz- 
ikt  und  an  Höhe  wie  relativer  Konstanz  der  Spannung  überlegenen  Bleisammler 
Ünfig  nicht  in   Wettbewerb  treten. 

Endlich  sei  bemerkt,  daß  ähnlich  dem  Eisensammler  auch  noch  andere 
Mnler  mit  alkalischem  Elektrolyten  möglich  sind,  wenn  das  Oxyd  des  Metalles 
r  Lötongselektrode  und  die  Oxyde  der  Anode  in  Kalilauge  praktisch  unlöslich 
i.  Als  crsteres  kann  z.  B.  Kadmium,  als  letzteres  Silbersuperoxyd  in  Frage 
■■en^j,  doch  geben  beide  wegen  ihres  verhältnismäßig  hohen  Atom-  bzw. 
ikbdargewichts  auf  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  eine  geringere  Kapazität 
I  Eisen  und  Xickelsuperoxyd« 

'  Vgl  Sheldon,  Elcct.  World  and  Engineer  39,  346  (1902);  F.  Krill.  Zeitschr.  anorg. 
^11»,  216.     L.  RosTOSKY,  Zeitschr.  Elektrochem.  U,  26  (1905). 
»  Vgl  W.  JL-NGNER.  D.  R.  P.  110210,  113726,  114905. 


Kapitel  9. 

Allgemeine  Theorie  der  Elektrolyse. 

1.  Die  Polarisationsspannung  und  Zersetzungsspannung. 

Im    vorangehenden   Kapitel    wurde    der  Weg    näher    erörtert,    auf  w< 
chemische  Umsetzungen  elektrische  Energie  liefern  können.    Führt  man  niin 
Elektrolyse   aus,   bewirkt   also   durch   Stromzufuhr    an   den   Elektroden  ch< 
Umsetzungen,  so  wird  für  dieselben  elektrische  Energie  erforderlich  sein, 
wie  wir  oben  (S.  53  u.  70)  sahen,  ihrem  Betrage  nach  dem  Energieabstand 
den   zu   entladenden   Ionen   und   den  daraus  entstehenden  freien  Elementen 
spricht 

Haben  wir  z.  B.  eine  Zinkchloridlösung  und  tauchen  in  diese  zwei  Plat 
so  wird  zwischen  diesen  keine  dauernde  Potentialdifferenz  bestehen.    Machet^ 
nun  aber  durch  Stromzufuhr  von  außen  diese  Bleche  zu  Elektroden  und  h 
der  Kathode  sich  Zink  niederschlagen  und  an  der  Anode  Chlor  auftreten,  und 
brechen   nun  für  einen  Augenblick  den  elektrolysierenden  Strom,  so  zeigt  eh' 
die  Elektroden  angelegtes  Voltmeter,   daß   zwischen  ihnen   eine  erhebliche  SpA 
nungsdifferenz  besteht,  welche  einen  dem  ursprünglichen  Strom  entgegenf 
zu  erzeugen  vermag.    Durch  die  Einwirkung  des  elektrolysierenden  Stromes 
die  Kathode  eine  Zink-  und  die  Anode  eine  Chlorelektrode,  welche  nach  ül 
brechung    des   elektrolysierenden,    des   Primärstromes,    ein    galvanisches  Ell 
bilden   und    in   den   durch    das   Voltmeter    geschlossenen   Stromkreis    seki 
Strom   senden.     Die   Eintrittsstelle    des   elektrolysierenden  negativen  Stromes 
aber  in  diesem  Element  die  Austrittsstelle  der  negativen  Elektrizität 

Während  der  Elektrolyse  ist  dieses  galvanische  Element  dem  von  adM 
kommenden  Strome  dauernd  entgegengeschaltet;  seine  elektromotorische  Kfli 
schwächt  also  die  Stromstärke,  welche  durch  das  an  den  Klemmen  des  Ba4| 
wirkende,  oben  als  Klemmen-  oder  Badspannung  Bd  bezeichnete  Spannung^efi| 
hervorgerufen  wird.     Diese  Bd  ergab  sich  zu 

Bd^  E'\-  JW     , 

worin  E  die  den  chemischen  Arbeitsleistungen  an  den  Elektroden  entsprecl 
Spannung    bedeutet     Man    sieht,    der  Betrag    von  E   ist    durch    die   EMK 
während    und   infolge    der  Elektrolyse   sich   gegen    den    elektrolysierenden 
schaltenden  galvanischen  Elementes  gegeben.     Dessen  EMK  kommt  dadurch 
Stande,    daß   die   vom   Strome   aus   dem   Elektrolyten   erzeugten   Stoffe   in 
Augenblick  wieder  bestrebt  sind,  in  Gestalt  von  Ionen  in  den  Elektrolyten 
zukehren;  die  fortwährende  Übem'indung  dieses  Strebens  ist  aber  die  chei 
Arbeit,  welche  bei  der  Elektrolyse  zu  leisten  ist     Die  dieser  Arbeit  entspn 
Spannung  E  wird   als   die   Polarisationsspannung   oder    die    elektromi 
rische  Kraft  des  Polarisationsstromes  bezeichnet     Die  Beziehung  der 
larisationsspannung  zur  chemischen  Arbeit  ist  von  H.  v.  Helmholtz  erkannt 

Die   Bestimmung   der   Polarisationsspannung   kann  zunächst  etirs 
geschehen,    wie    es    der    oben    erörterte   Versuch    andeutete:    Man    legt   an 
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en  der  Zelle  ein  empfindliches  und  sehr  gut  gedämpftes  Voltmeter  von 
tens  einigen  Hundert  Ohm  Eigenwiderstand  an  und  liest  unmittelbar  nach 
Unterbrechung  die  Spannung  ab,  welche  jetzt  vom  Voltmeter  angezeigt  wird. 
$0  gefundene  Wert,  streng  genommen  auch  nur  die  Klemmenspannung  des 
Iffisationsstromes,  ist  nur  dann  ein  ungefähres  Maß  der  gesuchten  Größe,  wenn 
Kapazität  der  Elektroden  groß  genug  ist,  daß  die  zur  Speisung  des  Voltmeter- 
unes  erforderlichen  Substanzmengen  hinreichend  auf  den  Elektroden  vorhanden 
i:  pasentwickelnde  Elektroden  müssen  hierfür  platiniert  sein.  Alsdann  ist  das 
riahren  für  Annälierungsmessungen  sehr  be- 
üBi.  Genauer  und  zuverlässiger  ist  es,  wie 
;  56  zeigt,  den  elektrolysierenden  Strom  y 
ch  einen  schnellschwingenden  Stimmgabei- 
rrbrecher A  oft  und  jedesmal  auf  ganz  kurze 
il  zu  unterbrechen  und  ihn  so  einzurichten, 
I  Ton  ihm  in  den  Augenblicken  dieser  Unter- 
idumgen    stets    der    zur  Messung    der   Polari-  Fig.  60. 

fouspannung    der    Zelle    Z    dienende    Strom- 
ab n    geschlossen    wird;    in    diesem    sind   E    eine   zur  Kompensation    gegen- 
•dultete,    bekannte   und   zu   verändernde  EMK   und  JV  ein   als  Nullinstrument 
IMndes  Elektrometer. 

Die  Polarisationsspannung  einer  Zelle  hat  erfahrungsgemäß  während  einer 
■ktrolvse  auch  bei  konstanter  Stromstärke  und  Temperatur  keinen  ganz  un- 
tfaderlichen  Wert  sondern  pflegt  mehr  oder  weniger  anzusteigen.  Diese  Ande- 
men,  Ton  denen  noch  die  Rede  sein  wird,  sind  mannigfacher  Art,  jedenfalls 
li  diese  veränderten  Werte  zur  Erkenntnis  einfacher  Gesetzmäßigkeiten  nicht  zu 


Maßgebend  für  solche  wird  nur  der  nach  Abzug  dieser  zusätzlichen  Ände- 
verbleibende  Betrag  der  Polarisationsspannung  sein,  welcher  allein  durch 
Ü  ICndestbetrag  der  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  an  den  Elektroden  vor 
tk  ^henden  chemischen  Energieänderungen  bedingt  ist.  Diesen  für  eine  ge- 
beae  Lösung  konstanten  Mindestbetrag  der  Polarisationsspannung  nennt  man 
t  Zersetzangsspannung  der  Lösung.  Auf  die  theoretische  Bedeutung  dieser 
io6e  hat  M.  Le  Bl.axc  nachdrücklich  hingewiesen  und  die  sie  beherrschenden 
Setze  festgestellt.  Erst  damit  war  auf  der  von  v.  Helmholtz  gegebenen  Gründ- 
et eine   eingehendere  Theorie  der  Elektrolyse  angebahnt. 

Bezeichnet  y  eine  kleine  Stromstärke,  welche  noch  keine  merkliche  Steige- 
if  der  Polarisationsspannung  £  über  die  Zersetzungsspannung  Z  hervorruft,    so 

/?//---  y 

E=  Z.      Dann  wird   Bd  =  Z  -\-JU\    d.  h.   /=  -    /, r- J    hieraus    folgt,    daß 

=  O  wird ,  wenn  Bd  =  Z  ist  Es  kann  also  die  Zersetzungsspannung  einer 
wong  auch  als  diejenige  Spannung  gekennzeichnet  werden,  welche  mindestens  an 
PÖ  in  diese  Lösung  tauchenden,  unangreifbaren  Elektroden  von  außen  angelegt 
nden  muß,  damit  z^'ischen  ihnen  dauernder  Stromdurchgang,  und  mit  ihm  Elektro- 
le,  eintritt. 

Die  Bestimmung  der  Zersetzungsspannung  irgend  einer  Lösung  ge- 
Itteht  in  einfachster  Weise  nach  Le  Blanc  dadurch,  daß  als  Elektroden  zwei 
■DBC,  glatte  und  ausgeglühte  Platindrähte  benutzt  werden,  und  an  sie  eine  all- 
iftüch  zu  steigernde  und  etwa  durch  ein  angeschaltetes  Voltmeter  zu  messende 
I^Bimg  gelegt  wird,  während  gleichzeitig  im  Stromkreis  ein  Galvanometer  von  ge- 
%Beter  Empfindlichkeit  vorhanden  ist  Solange  die  angelegte  Spannung  noch  nicht 
fc  Lieferung  der  bei  der  Elektrolyse  gebrauchten  Arbeit  ausreicht,  zeigt  das 
Ihhanometer  keinen  dauernden  Stromdurchgang  an.    Sobald  aber  die  Zersetzungs- 

tnwjg  nur  ein   wenig   überschritten   ist,  schlägt  das  Galvanometer  dauernd  ans 
die  .AasschJäge   wachsen  schnell,  wenn  die   angelegte  Spannung  immer  mehr 

^'ttsTW.ElektrocJicinie  wässeriger  Lösungen.  11 
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über   die   Zersetzungsspannung   emporsteigt.      Auf   diese   Weise    fand   Le  Blanc| 
folgende  Zersetzungsspannungen  für  normale  Lösungen: 


ZnSO^ 

2,35  (2,55)  Volt 

H^SO^ 

1,67 

CdSO^ 

2,03  (2,25)     „ 

HCl 

1,31 

IS/iSO^ 

2,09     — 

HBr 

0,94 

NiCl^ 

1,89 

HI 

0,52 

Pb{NO^\ 

1,52  (1,96)     „ 

CuSO^ 

-    (1,49)     „ 

• 

AgNO^ 

0,70  (1,04)     „ 

„ 


„ 


,1 


Diese  Werte  sind,  da,  wie  wir  noch  sehen  werden,  die  zur  anodisch 
Sauerstoflfent\^'icklung  erforderliche  Arbeitsbeträge  erheblich  wechseln,  mit  manch 
lei  Unsicherheiten  behaftet  Auf  einem  anderen  Wege  hat  H.Jahn 2)  die  Zersetz 
Spannungen  von  Metallsalzlösungen  gegenüber  sauerstolfbeladenem,  platinie 
Platin  gefunden.  Seine  Messungen  sind  wegen  der  abweichenden  Beschaflfenhi 
der  Anode  nicht  ganz  übereinstimmend  mit  Le  Blancs  Werten  und  ihnen 
Klammer  beigefügt. 


2.    Die  Eiektrodenpotentiaie  beim  Eintritt  der  Elektrolyse«        i 

. .  K 
Die  bei  einer  Elektrolyse   zu   leistende   chemische  Arbeit   setzt   sich   addithr^ 

zusammen  aus  den  Beträgen  für  die  an  den  beiden  Elektroden  zu  vollbringendeii; 

Einzelarbeiten.    Wenn  wir  die  Zersetzungsspannung  als  die  EMK  eines  dena  elektro^' 

lysierenden  Strome  entgegengeschalteten  Elementes  ansehen,  so  wissen  wir  ja,  daj, 

diese  E^IK  aus  der  Summe  der  £inz^ 


st 


Zur  Compenaation. 
d 


Fig.  67. 


Potentiale  der  Elektroden  sich  ergibt. 
Es  ist  nun  von  größter  Bedeatan^ 
auch  die  an  den  stromdurchflosse- 
nen  Elektroden  herrschenden  Einzd- 
potentiale  zu  ermittein.  Le  Blanc  hat 
dies  nach  einer  von  Fuchs  angegebenet. 
Methode  folgendermaßen  durchgefühlt- 
Ein  doppeltes  U-Rohr  (Fig.  57)  enthält 
den  zu  untersuchenden  Elektrolyten;  in 
ihn  tauchen  a  und  b  als  zwei  Platinelektroden,  an  welche  von  der  Stroni* 
quelle  St  her  eine  nur -wenig  oberhalb  der  Zersetzungsspannung  des  Elektrohten 
liegende  Spannung  angelegt  wird,  unter  deren  Wirkung  also  Stromdurchgang  voä 
a  nach  b  erfolgt  Soll  nun  zugleich  z.  B.  das  Potential  der  Elektrode  b  be- 
stimmt werden,  so  taucht  man  das  Ableitungsrohr  einer  Bezugselektrode  (z.B. 
der  Normal-Kalomeleiektrode)  in  den  benachbarten  Schenkel  des  U- Rohres  und 
zweigt  von  der  Elektrode  b  einen  Draht  c  ab;  dieser  und  der  Ableitungsdraht  / 
der  Bezugselektrode  bilden  dann  die  Pole  eines  Elementes,  dessen  EMK  man  ia 
bekannter  Weise  bestimmt,  um  aus  ihr  unter  Abrechnung  des  Potentials  der 
Bezugselektrode  dasjenige  der  Elektrode  b  zu  finden,  wenn  sie  so  weit  polarisiert 
wird,  daß  eben  die  Zersetzungsspannung  des  Elektrolyten  überschritten  ist  Setit 
man  dann  das  Ableitungsrohr  der  Normalelektrode  in  den  vierten  Schenkel  des 
U -Rohres  und  zweigt  einen  Draht  von  a  ab,  so  kann  man  auch  das  Potential 
dieser  Elektrode  bei  der  Zersetzungsspannung  finden.  Hierbei  dürfen  keine  Stromr 
linien  des  primären  Stromkreises  in  den  kompensierenden  Stromkreis  c  b  d  gelangen» 
Et\^'as  einfacher  und  im  Ergebnis  gleich  zuverlässig  ist  es  daher,  als  Elektroden 
zwei  kleine  glatte  Platinbleche  gegen  zwei  Parallelwände  eines  kleinen  rechteckigen 
Glastroges  zu  lehnen  und  das  an  seinem  Ende  horizontal  umgebogene  Ende  de« 

>)  Zeitschr.  phvs.  Ch.  8,  299  (1891). 
•)  Zeitschr.  phys.  Ch.  26,  385  (1898). 
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r    BezngBelektiade    mit  seiner  Mündang   gegen    die    : 

tnzadrücken. 

ideres,  dem  gleichen  Zwecke  dienendes  Veriahren  ist  von  W,  Nernst  und 

I  ausgebildet  worden.    Es  besteht  darin,  daß  Le  Bi-amcs  zur  Bestimmung 

:Dne5spannungen  benutztes  Verfahren  dahin  abgeändert  wird,  daß  man 

platioiertes  Platiablech  und  eine  kleine  Spitze  aus  glattem  Platindraht 
den  einandei  gegenüberstellt,  zwischen  ihnen  eine  allmählich  an- 
paonimg  anlegt  und  den  dieser  jeweils  entsprechenden  Stromdurch- 
'jnem  empfindlichen  Galvanometer  bestimmt  Soll  etwa  das  zur  Ab- 
eines  Kations  aus  gegebener  Lüsung  eben  erforderliche  Potential  ge- 
den,  so  wird  die  Spitze  zur  Kathode,  das  Platinblech  zur  Anode  gemacht 
m  wurde  bei  Stromdurchgang  mit  sehr  kleiner  Stromdichte  Sauerstoff 
Belädt  man  nun  vor  der  Elektrolyse  diese  Elektrode  mit  Sauerstoff  von 
■ndrack,  so  ändert  ein  gaqz  schwacher 
^ang  an  dieser  Beladung  kaum  etnas. 
fandene  Zersetzungsspannung  ergibt 
'nterschied  zwischen  dem  zur  Ent- 
i  Kations  erforderlichen  Potential 
dem  bekannten  Potential  einer  in 
ten  Elektrolyten  tauchenden  Sauer- 
le. Soll  das  zur  Entladung  von 
forderliche  Potential  gefunden  wer- 
Lcht  man  umgekehrt  die  Spitze  zur 

das  Platinblech  zu  einer  Wasser- 
le.  Während  der  Steigerung  der 
renden  Spannung  erfolgt  anfangs 
■inen    Restströmen  (s.  n.)  beruhen- 

geringer    Stromdnrchgai^.      Trägt 

Koordinatensystem  die  angelegten 
i  als  Abszissen,  die  zugehörigen 
n  als  Ordinalen  ein,  so  erhält  man 
ispannungskurve,  welche  im  Augenblick,  in  dem  der  zur  Entladung 
len  Ions  erforderliche  Spannungsspning  an  der  Platin  spitze  erreicht 
lach  oben  umbiegt,  einen  „Knickpunkt"  zeigt  Als  Beispiel  kann 
Dcnstehender  Fig.  58  verzeichnete  Stromspannungskurve  *)  für  eine 
'^3 -Lösung  dienen,  welche  durch  freie  Salpetersäure  1,0-normal  ist 
Eungspnnkt  liegt  hier  bei  0,31  Volt,  wenn  die  Spitze  Kathode  ist; 
.tential  der  Sauerstoffelektrode  —1,08  Volt  ist,  liegt  das  Potential 
le  im  Augenblick  des  stark  werdenden,  hier  auf  Entladung  von  Ag-' 
1  Stromdurchgangs  bei  — 0,77  Volt  Streng  genommen  zeigt  das  Ein- 
s  Knickpunktes  stets  nur  das  Hervortreten  eines  neuen  Elektroden- 
in,  lehrt  aber  nichts  darüber,  welches  dieser  Vo^ang  ist  Das  Ver- 
.  also  —  übrigens  gleich  dem  vorerwähnten  —  nur  dann  sicheren 
wenn  man  die  bei  eintretendem  Stromdurchgang  an  der  Elektrode  auf- 
Sioffe   auch   analytisch  nachweisen  kann. 

iille    seiner    Messungen    stellte    Le   Blanc    die   wichtige  Tatsache    fest, 
■otential,  welches   zur  Abscheidung  eines  Stoffes,    z.  B.  eines 

aus  einer  gegebenen  Lösung  mindestens  erforderlich  ist, 
:hen  Betrag  hat  wie  das  Potential,  welches  diests  Metall 
sang  gegenüber  von  selbst  annimmt  So  ergibt  sich  z.  B.,  dall 
kalbode    bei    eben   beginnendem  Stromdurchgang   in    tl^CdSO^  -Lösung 

Kia.  Elektroch.  4,  355,  373.  3Ö7  (18Ö8|, 
(OSE.  Zeitxchr.   Elektioch.  5,  155  (189Ö|. 
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das  Potential  +0,439  Volt  zeigt,  während  Cd  in  n-CdSO^  auch  +  0,439  | 
gibt,  d.  h.  daß  eine  Elektrode,  an  welcher  Kadmiom  ans  n-CäSO^-hosungÄ 
geschieden  werden  soll,  mindestens  auf  das  Potential  gebracht  werden  ad 
welches  Kadmium  gegen  seine  normale  Sulfatlösung  aufweist. 

Da  die  Zersetzungsspanntmg  für  eine  normale  Kadmiumsulfatlösung  an  pl| 
nierter   Anode   nach  Jahn  2,25  Volt  beträgt,   war  zu   der   mit   der   kathodi 
Kadmiumabscheidung    verbundenen    anodischen    Sauerstoffentw^cklung    bei  Jj 
Versuchen  ein  Potential  von   — 1,81  Volt  erforderlich.    Das  wird  nun  aber 
bar  an  der  Anode  unter  gleichen  Umständen  immer  wieder  gebraucht,  auch 
die  Sulfate   bzw.  die   ebenfalls  Sauerstoff  ent^iickelnden   Nitrate    anderer 
als  Kadmium  zur  Elektrolyse  gelangen.     Wenn  also   zu   diesem  Betrage  die 
tentiale  anderer  Metalle  gegen  ihre  Normalsulfatlösung  addiert  werden,  so 
man  die  Zersetzungsspannungen  dieser  Lösungen  berechnen  können.   Wie  weitJ 
möglich  ist,  zeigt  folgende,  unter  Benutzung  der  Jahnschen  Werte  zasammen[ 
Übersicht,   in   welcher  eh    das   aus   der  Tabelle   auf  S.  116   entnommene 
Potential  und  Z  die  Zersetzungsspannung  bezeichnet: 


eh 

Zber. 

Z  beob. 

n  'Zn  SO^ 

+  0,80 

2,61 

2,55  Volt 

n'Pb{NO.^), 

+  0,15 

1,96 

1,96     „ 

n-CuSO^ 

+  0,308 

1,50 

1,49     „ 

n-AgNO^ 

•0,771 

1,04 

1,04     „ 

Die  Ergebnisse  Le  Blancs  lassen  sich  auch  so  aussprechen,  daß  zur  Elekll 
lyse  der  Lösung  eines  Salzes  eine  indifferente,  et\^'a  aus  Platin  bestehende,  KatU(: 
mindestens  auf  dasjenige  Potential  von  außen  her  gebracht  werden  muß,  welcb 
der  an  der  Kathode  abzuscheidende  Stoff  gegen  die  Lösung  besitzt,  und  zagiek 
eine  indifferente  Anode  mindestens  auf  das  Potential  des  an  ihr  auftreteodf 
Stoffes  gegen  die  Lösung;  die  Summe  dieser  Elektrodenpotentiale  gibt  die 
Setzungsspannung.  Beide  Elektrodenvorgänge  sind  voneinander  ganz  unabhängige 
müssen  nur  immer  im  gleichen  Umfange  und  zur  gleichen  Zeit  in  nach  Fi 
Gesetz  bestimmten  Mengen  vor  sich  gehen.  Soll  z.  B.  eine  n-ZnCUA 
unter  Chlorentwicklung  elektrolysiert  werden,  so  muß  also  an  der  Kathode 
destens  das  Potential  Zn  j  n-Zn  Cl^ -\- 0,80  Volt,  an  der  Anode  das  Potenli 
CL  1  H'Zn  Ch  —1,36  Volt  herrschen,  damit  Elektrolvse  stattfinden  kann.  Wöii 
man  aber  eine  «-Z/^^- Lösung  anwenden,  so  würde  sich  nur  das  an  der  AoQ^ 
erforderliche  Potential  auf  den  Wert  J^\n'ZnJ^  vermindern. 

Die  Obereinstimmung  des  zur  Abscheidung  eines  Stoffes   erforderlichen 
tentials  mit  dessen  Eigenpotential  bestätigt  die  Voraussetzung,  unter  welcher  Nl 
die  quantitativen  Beziehungen  des  letzteren  abgeleitet  hat:  daß  nämlich  das 
Potential  einer  Elektrode  einem  vollkommen  umkehrbar,  reversibel,  verlaufi 
Vorgange  entspricht     Die  Gesetze  der  Beziehungen  eines  Elektrodenpotentiall 
den  äußeren  Bedingungen  (Temperatur,  lonenkonzentration)  sind  unabhängig 
der  Richtung,  in  welcher  der  für  das  Elektrodenpotential  bestimmende  Vorgang 
läuft:  auch  die  zur  elektrolytischen  Abscheidung  der  Stoffe  erforderlichen  Potei 
werden   daher   der  Nernstschen  Formel  gehorchen.     Die  Nernstsche   Thc< 
umfaßt   somit    nicht   nur   die  Erscheinungen  der   galvanischen  Stroi 
erzeugung  sondern  auch  diejenigen  der  Elektrolyse. 

Aus  der  Formel  für  ein  Metallpotential 

0,0002  T ,       P  i 

n  p  j 

(Tgibt  sich  dann  z.  B.,  daß  das  zur  Abscheidung  eines  Metalles  aus  seiner  Lösd 
rrforderliche  Potential  der  Kathode  um  so  positiver  sein  muß,  je  geringer  I 
Konzentration    seiner    Ionen    an    der    Elektrode    ist       Es    ist    also    ein    böhM 


2.   Die  Elektrodenpotentiale  beim  Eintritt  der  Elektrolyse.  1G5 

lenpotential  notwendig,  wenn  Silber  aus  seiner  Cyankaliumlösung,  als  wenn 
der  Nitratlösung  abgeschieden  werden  solP).  Oder  es  folgt  aus  der 
des  Chlorpotentials 

0,0002  T ,       k  Ccu 

ein  um  so  weniger  negatives  Anodenpotential  nötig  ist,  je  geringer  die  Kon- 
ion des  freien  Chlors  an  der  Anode  bleiben   soll,   bzw.  ein   um   so   nega- 
je  geringer  die  C/'- Konzentration  in  der  die  Anode  umgebenden  Lösung  ist. 
Verbindet  man  eine  Elektrode  mit   einem  Pol   einer  Stromquelle,   führt   ihr 
von  außen   elektrische  Ladungen  zu,  so  bezeichnet  man  dies  als  ein  Po  la- 
uen der    Eliektrode:    eine   Elektrode   wird   kathodisch    polarisiert,    wenn    sie 
Eire,  anodisch  polarisiert,   wenn  sie   positiv^  Ladungen   von   außen   zugeführt 
Kathodisches  Polarisieren  verändert  also  den  Spannungsunterschied  zwischen 
le  und  Lösung  in  dem  Sinne,  daß  die  Elektrode  gegen  die  Lösung  stärker 
It,  die  Lösung  gegen  die  Elektrode  stärker  positiv   geladen   erscheint     Da 
nun  dem  Betrag  dieses  Spannungsunterschiedes,  dem  Potential  der  Elektrode, 
Voneichen  der  Ladungsart  der  Lösung  geben,  so  macht  kathodisches  Polari- 
einer  Elektrode  (im  Sinne  dieser  Bezeichnungsweise)  deren  Potential  posi- 
Entsprechend    ergibt    sich,    daß    anodisches   Polarisieren    einer    Elektrode 
ben  Potential   negativer  macht 

Taucht  ein  Metall  in  seine  Lösung,  der  gegenüber  es  sich  negativ  lädt,  so 
feucht  elektrisches  Gleichgewicht  zwischen  beiden,  wenn  ihr  Spannungsunterschied 
H  Betrag  besitzt: 

0,0002  T ,     / 
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inl  die  Elektrode  jetzt  ein  wenig  über  diesen  Betrag  hinaus  kathodisch  pola- 
ieit,  so  muß  der  dadurch  bewirkten  Gleichgewichtsstörung  auch  in  der  Lösung 
ie  Veränderung  entsprechen,  welche  ihrerseits  den  Betrag  des  Potentials  posi- 
Fw  machen  würde.  Das  kann  (bei  konstanter  Temperatur)  nur  durch  eine 
Rmindemng  von  p  geschehen.     Diese  ist  möglich  durch  den  Vorgang 

J/^^  +  wG  -^  ^^   • 

ieser  \ ollzieht  sich  daher.  Es  erfolgt  durch  ihn  Stromdurchtritt  unter  Metall- 
)9cheidung  so  lange,  bis  /  dauemd  denjenigen  Wert  erreicht  hat,  welcher  dem 
» Dektrode  aufgezwungenen  Potential  entspricht.  Herrscht  wieder  Gleichgewicht, 
»  fällt  die  Ursache  des  Stromflusses  fort;  es  ist  also  genau  beim  Eigenpotential 
■er  Elektrode  durch  sie  noch  kein  Stromdurchgang  möglich,  sondern  dieses 
mt  hierzu  durch   Polarisierung  erst  ein  wenig  überschritten  werden. 

Würde  nun  die  gedachte  Metallelektrode  über  ihr  Eigenpotential  hinaus 
Bodisch  polarisiert,  so  macht,  wie  oben  gesagt,  diese  Gleichgewichtsstönini,' 
H  Potential  der  Elektrode  negativer.  Es  wird  dadurch  eine  Veränderung  in  der 
ifrenzenden  Lösung  be^iärkt,  welche  ebenfalls  diese  der  Elektrode  gegenüber 
enieer  positiv  machen  würde.  Dies  kann  hier  nur  durch  eine  Steigerung  von  / 
fichehen-  Das  ist  sehr  oft  möglich,  wenn  die  Anode  eine  lösliche  ist,  durch 
pn  Vorgang 

irser  tritt  dann  ein  und  bewirkt  Übertritt  des  Stromes  in  die  Lösung,  dadurch 
lü  er  aas  der  Anode  Metallionen  erzeugt  und  in  diese  überführt.  Dies  geschieht 
ederum  so  lange,  bis  /  an  der  Anode  dauemd  auf  den  Betrag  des  angeleiteten 
^ntials  jrelangt   ist« 

«    \ergleiche  oben    S.  107  und  117. 
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Diese  Betrachtungen  lassen  sich  leicht  auch  auf  den  Fall  übertragen,  di 
beim  Gleichgewichtspotential  das  Metall  positiv  und  die  Lösung  negativ  ist.  Dei 
dann  vermindert  eine  kleine   kathodische  Polarisierung  über   das  Gleichgewichö 

P"*''^*'''  0,0002  7-,     P 

die  Spannungsdifferenz  zwischen  Elektrode  und  Lösung,  sucht  also  letztere  wenige 
negativ  zu  machen,  d.  h.  wiederum  p  zu  verkleinern  und  anodische  Polarisienmi 
wirkt  im  entgegengesetzten  Sinne. 

Es  gibt  nun  aber  Metallelektroden,  welche  keine  Kationen  aus  sich  heran 
in  Lösung  zu  senden  vermögen.  An  einer  solchen  unlöslichen  Elektrode  kau 
ein  Halogen  in  der  Lösung  eines  seiner  Salze  im  freien  Zustande  bestehea; 
nehmen  wir  das  Vorhandensein  eines  Halogens  an  der  Elektrode  an,  so  entsprich 
das  Potential 
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dem  Gleichgewicht.  Polarisiert  man  eine  solche  Elektrode  ein  wenig  anodisdi 
über  ihr  Eigenpotential  hinaus,  so  wird  dies  einen  Vorgang  zur  Folge  habeo^ 
welcher  auch  seinerseits  jenes  Potential  negativer  machen  würde,  d.  h.  welch« 
Cx'  vermindern  und  Cx^  erhöhen  würde.  Ein  solcher  Vorgang  ist  der  der  Ab- 
Scheidung  des  freien  Halogens  nach 

Dieser  kann  stattfinden  und  führt  wiederum  positive  Ladungen  in  die  Lösung 
über,  solange  deren  Eigenpotential  noch  positiver  wäre,  als  dasjenige,  welches  man 
von  außen  der  Anode  erteilt 

Umgekehrt  muß  kathodische  Polarisierung  die  gedachte  Halogenelektrode 
positiver  machen,  d.  h.  Cx^  muß  dadurch  kleiner,  Cx'  größer  werden,  was  nach 
dem  Vorgang 

^2  +  2©^  2X' 
möglich  ist 

Es  entsprechen  sich  also  einerseits  Verschwinden  von  Kationen  und  Bildung 
von  Anionen  als  Reduktionsvorgänge  an  der  Kathode,  und  andererseits  Ent- 
stehung von  Kationen  und  Verschwinden  von  Anionen  als  Oxydationsvorgänge  an 
der  Anode. 

Diese  an  der  Hand  der  Nernstschen  Theorie  sich  ergebende  Betrachtungs- 
weise elektrochemischer  Vorgänge  ist  eine  sehr  einfache  und  einheitliche  und 
wird  im  folgenden  stets  benutzt  werden. 


3.  Die  Beziehungen  der  Elektrodenpotentiale  zu  Stromstärke  und 

Stromdichte. 

Betrachten  wir  von  allen  möglichen  primären  Elektrodenvorgängen  den- 
jenigen der  Abscheidung  metallischer  Kationen  als  Typus  solcher  Vorgänge  etwas 
näher.  Die  Metallabschoidung  erfolgt,  wie  wir  sahen,  wenn  der  Kathode  ein 
etwas  positiveres  Potential  von  außen  aufgezwungen  wird,  als  ihrem  Eigenpotentia 
entspräche.  Die  Stärke  des  dabei  durch  die  Elektrode  in  die  Lösung  tretendci 
Stromes  ist  durch  die  in  der  Zeiteinheit  übertretende  lonenmenge,  also  durd 
den  an  der  Elektrode  eintretenden  Konzentrationsabfall,  und  dieser  wieder  durc 
die  Entfernung  des  Kathodenpotentials  vom  Eigenpotential  der  Kathode  gegebei 
Da  nun  das  Elcktrodenpotential  sich  mit  dem  Logarithmus  von  p  ändert,  bedeute 
eine  kleine  Änderung  des  Potentials  schon  eine  verhältnismäßig  sehr  bedeutend 
Veränderung  der  lonenkonzentration.     Es  wird  also  schon  eine  kleine  kathodiscb 
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dening  eine  erhebliche  Stromstarke  veranlassen.  Durch  diese  werden  der 
f  Elektrode  angrenzenden  Lösung  reichlich  Metallionen  entzogen,  während 
leichzeitig  vom  Strome  an  die  Kathode  durch  Wanderung  überführten  Metall- 

immer  nur  einen  Teil  der  niedergeschlagenen  Ionen  wieder  ersetzen.  Da- 
i  würde  die  Lösung  an  der  Kathode  sich  rasch  verdünnen  und  dem  Strom 
egebener  Zeit  immer  weniger  Metallionen  bieten  in  einer  Konzentration, 
tke  über  der  dem  angelegten  Potential  entsprechenden  liegt.  Dadurch  muß 
Stromstarke  sinken,  und  sie  müßte  nach  kurzer  Zeit  auf  Null  herabgehen, 
1  die  durch  den  Stromdurchgang  dicht  an  der  Elektrode  erzeugte  Konzentra- 
neiminderung  hier  aufrecht  erhalten  bliebe.  Da  aber  in  der  ganzen  übrigen 
isg  dieselbe  höhere  Konzentration  herrscht  wie  sie  vor  der  Elektrolyse  auch 
der  Kathode  vorhanden  war,  so  besteht  nach  der  stromdurchflossenen  Elek- 
le  hin  ein  Konzentrationsgefälle,  welches  durch  Diffusion  die  dort  eintretenden 
uentrationsanderungen  wieder  auszugleichen  strebt  Anfangs  ist  dieses  Kon- 
tiationsgefälle  sehr  groß,  wenn  noch  unweit  der  Elektrode  unveränderte  Lösung 
banden  ist,  bald  aber  wird  dasselbe  immer  kleiner,  wenn  auch  die  weitere 
igebong  der  Elektrode  durch  Abgabe  der  fraglichen  Ionen  nach  der  Elektrode 
,  bnmer  mehr  an  ihnen  verarmt.  Daher  wird  die  Stromstärke  in  dem  gedachten 
le  anfangs  schnell,  allmählich  immer  langsamer  auf  einen  immer  kleineren 
tng  abnehmen.  Schließlich  wird  bei  einem  gegebenen  Kathodenpotential  ein 
donärer  Zostand  eintreten.  Bei  diesem  gleicht  die  an  die  Kathode  heran- 
imdierende  lonenmenge  in  jedem  Augenblicke  die  Konzentrationsverluste  wieder 
;,  welche  bei  der  dann  herrschenden  Stromstärke  an  der  Kathode  durch  die 
ferenz  zwischen  den  vom  Strome  im  gleichen  Augenblick  hier  entladenen  und 
liier  überführten  lonenmengen  entstehen.  Die  Stromstärke,  welche  in  diesem 
donären  Znstande  herrscht,  entspricht  derjenigen  Menge  von  Metallionen,  welche 
der  Zeiteinheit  an  der  Kathode  die  dem  angelegten  Potential  entsprechende 
tenkonzentration  vermehren  würde,  im  nächsten  Augenblick  also  entiaden  wird, 
r  Betrag  dieser  schließlich  verbleibenden  Stromstärke  läßt  sich  nach  den 
fosionsgesetzen  für  solche  Bedingungen  finden,  bei  denen  keine  die  Diffusion 
renden  Flüssigkeitsströmungen  eintreten  i).  Je  größer  die  Geschwindigkeit  der 
fnsion,  d.  h-  die  in  der  Zeiteinheit  durch  einen  Querschnitt  diffundierende  Sub- 
Qimenjre  ist,  je  größer  also  der  Querschnitt  und  der  zu  beiden  Seiten  des 
lerschnitis  herrschende  Konzentrationsunterschied  und  die  Diifusionsfähigkeit 
fregiichkeit)  der  fraglichen  Ionen  sind,  um  so  größer  ist  die  schließlich  ver- 
abende  Stromstarke.  Unterstützt  man  die  Diffusion  durch  Temperatursteigerung 
er  dnich  Flüssigkeitsströmungen  infolge  von  Dichteunterschieden  in  der  Flüssig- 
st oder  durch  künstliche  Bewegung  des  Elektrolyten,  so  steigert  man  bei  kon- 
flt  eehaltenem  Potential  stets  die  Stromstärke  und  zwar  meist  sehr  erheblich, 
ü  die  Diffusion,  zumal  bei  niederer  Temperatur,  ein  sehr  langsamer  Vorgang  ist. 

Mit  immer  lebhafterer  Bewegung  des  Elektrolyten  wächst  die  Stromstärke, 
mit  werden  aber  auch  die  unmittelbar  an  der  Elektrode  eintretenden  Ver- 
Bimgserscheinungen  stärkere;  deshalb  vermag  auch  die  gründlichste  Bewegung 
1  Dektroh-ten  niemals  vollständig  dessen  Konzentration  auch  unmittelbar  an 
apT  Dektrode  aufrecht  zu  erhalten,  sobald  diese  eine  äuüere  Polarisierung  er- 
ta,  sondern  es  wird  hier,  wenn  auch  in  sehr  dünner  Schicht,  stets  eine  geringere 
iowentration  als  im  übrigen  Elektrolyten  herrschen  2).  Dieser  wird  das  Elektro- 
«potential  während  der  Elektrolyse  entsprechen.  Dasselbe  wird  also  dem 
ajenpotenüal  der  Elektrode  gegen  die  Lösung  um  so  näher  kommen,  je  geringer 
fc  Stromstärke  ist,  ihm  aber  genau  gleichen  erst  bei  unendlich  kleiner  Strom- 
6ike.  Entsprechend  den  schon  oben  gemachten  Feststellungen  ist  also  das 
öfwpotential  einer  Elektrode  der  Mindestbetrag,  von  welchem  an  eine  an  ihr 

*i  Ygirp.  G.  CoTTRELL,  Zeitschr.  phys.  Ch.  42,  385  (1903). 
*!  Y|L  E.  Bmi-NNER,  Zeitschr.  phys.  Ch.  47,  56  (1904). 
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dauernden  Stromdurchgang   bewirkende    Polarisierung  möglich  ist.     Überschreii 
man  andererseits  bei  der  Polarisierung  einer  Elektrode  deren  Eigenpotential 
mählich   immer  mehr,   so   sind    die   zu   erzielenden   Stromstärken    keine   belie 
großen,  sondern  sie  hängen  —  auch  bei  lebhafter  Bewegung  des  Elektrolyten 
vom   Elektrodenpotential   ab   und   steigen,    wie    es   die    oben    gepflogenen 
legungen  lehren,   rasch  und  zwar  et^'a  im  Sinne   einer   logarithmischen  Funktio^ 
(vgl.  Fig.  58)  mit  dem  Elektrodenpotential  an.  i 

Schickt  man  eine  konstante  Stromstärke  durch  eine  Elektrode,  so  wiiij 
nach   dem    oben   Gesagten   deren   Potential   sehr   verschiedene  Werte    annehmei^ 
können,  je   nachdem   die  Versuchsbedingungen  das   Eintreten   größerer   oder  g&i 
ringerer  Verarmung  in  der  weiteren  Umgebung  der  Elektrode  gestatten;  bei  lel>» 
hafter  Bewegung  des  Elektrolyten  wird  für  sonst  gegebene  Bedingungen  der  kleinste 
Potentialwert  vorliegen.     Der  den  Versuchsbedingungen   entsprechende  Potential«; 
wert  wird    nicht  sofort  bei   Beginn    der  Elektrolyse    erreicht,   sondern   es  bedarf: 
hierzu  einer  meist  kurzen  Zeit,  damit  in  dem  Gegenspiel  zwischen  lonenverbranck  ■ 
an  der  Elektrode  und  lonennachlieferung  nach  der  Elektrode  ein  stationärer  Zu»*; 
stand   erreicht  wird.     Dieser  Zustand  besteht,  wie  wir  sahen,  darin,  daß  dicht  ai 
der  Elektrode    eine   verhältnismäßig  verdünnte   Lösungsschicht  vorliegt.     Da  die 
Stromstärke    die   in   der  Zeiteinheit   abgeschiedenen  lonenmengen   bestimmt  and ; 
durch  Überführung  immer  nur  ein  bestimmter  Bruchteil  derselben  in  der  gleiches 
Zeit  vom  Strome  an  die  Elektrode  ersetzt  wird,  ist  die  dicht  an  dieser  sich  ein- 
stellende Konzentrationsverminderung  um  so  größer,  je  höher  die  Stromstärke  ist 
Eine    gegebene   Stromstärke   bewirkt   aber   eine   um   so    größere   Verdünnung,  je 
kleiner  die  Elektrodenfläche  ist,  aus  welcher  der  Strom  austritt,  je  größere  Strom- 
dichte  also    an   der  Elektrode  herrscht     Der  unmittelbar  an  einer  stromdorch- 
flossenen   Elektrode    dauernd   herrschende    osmotische   Druck    der    hier   zur   Ab- 
scheidung gelangenden  Ionen  ist  also  eine  Funktion  der  Stromdichte,  und  kann 
allgemein   durch   den   Ausdruck  /[l  —  a/(D)]   wiedergegeben   werden,   wo  /(/^ 
eine  Funktion  der  Stromdichte  und  a  ein  von  den  Versuchsbedingungen  bestimm- 
ter Proportionalitätsfaktor  ist.     Bei  konstanter  Elektrodengröße  kann  natürlich  statt 
der  Stromdichte  die  Stromstärke  gesetzt  werden.    Das  Potential  einer  stromdurch- 
flossenen  Elektrode,   an  welcher  etwa  Metallabscheidung  mit  der  Stromdichte  D 
stattfindet,  kann  also  durch 

0,0002  T  .  F 
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ausgedrückt  werden.  Was  von  einer  Elektrode  gilt,  bezieht  sich  natürlich  auch 
auf  die  Gegenelektrode;  es  folgt  also,  daß  die  Polarisationsspannung  von  der 
Stromdichte  an  den  P21ektroden  und  der  Bewegung  des  Elektrolyten  abhängt;  da 
aber  diese  Einflüsse  im  Logarithmus  stehen,  werden  sie  keine  verhältnismäßig 
großen  Änderungen  der  Polarisationsspannung  bewirken.  Deren  Abhängigkeit 
vom  Logarithmus  der  Stromstärke  hat  Jahn^)  für  die  Elektrolyse  von  Schwefel- 
säure- und  Alkalisulfatlösungen  experimentell  erwiesen. 

Bei  der  praktischen  Ausführung  von  Elektrolysen  verfährt  man  in  der  Weise, 
daß  man  eine  über  der  Zersetzungsspannung  des  Elektrolyten  liegende  Klemmen- 
spannung an   die  Elektroden  der  Zelle  von  einer  äußeren  Stromquelle  aus  anlegt 
Dann   wird   im    ersten    Augenblick    die    Differenz    beider   Spannungen    zur    Über- 
windung des  Elektrolytwidcrstandes  verfügbar  sein  und  mit  diesem  die  Stromstärke 
bestimmen.   Letztere  führt  zu  einer  ihr  entsprechenden  Steigerung  der  Polarisations- 
spannung.     Dadurch   geht,   wenn    man    die    Klemmenspannung    unverändert    hält, 
allmählich  die  Stromstärke  zurück,   und   damit  werden    auch  «die   weiteren  Ände- 
rungen der  Polarisationsspannungcn  geringer,  bis  schließlich  ein  stationärer  Zustanci 


»)  Zcitschr.  phys.  Ch.  26,  408  (1898). 
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Um  mit  konatanter  Stromstärke  za  aTbeitea,  muß  man  also  durch  £r- 
;  der  Klemmenspannong  den  ÄuderuRgea  der  Polar! sationsspaunung  folgen. 
Dan  ein  bestimmtes  Potential  an  einer  gegebenen  stromduichflossenen 
ide  aufrecht  erhalten,  so  wird  man  das  erreichen,  indem  man  die  Slrom- 
,  brw.  Stromdichte,  aotsucbt,  welche  diesem  Potential  entspricht.  Dann  ist 
Dtential  der  Gegeaelektiode  auQer  durch  den  sich  an  ihr  abspielenden  Vor- 
durch  jene  Stromstärke  bedingt  und  kann  willkürlich  nur  noch  durch  .\nde- 
der  OberflächengröBe  der  Gegenelektrode,  abo  durch  Änderung  der  Strora- 
:  an  ihr,  beeinflußt  weidea.  Oft  betreibt  man  eine  Elektrohse  nur  des 
Kien-  oder  nur  des  Anodenvorganges  wegen;  dann  stellt  man  ihren  Verlauf 
in  bestimmtes  Kathoden-  oder  .\nodenpotential  ein. 

Für  die  Betuteilung  des  Verlaufes  elektroly tischer  Vorgänge  ist  es  von  großer 
omng,  das  an  einer  ström  durch  tlossenen  Elektrode  herrschende  Potential  un- 
K>ar  zu  bestimmen.  Würde  man  hierzu  das  Verbindungsrohr  der  Bezugs- 
rode  im  Elektrolyten  in  eine  endliche  Entfernung  von  der  Elektrode  bringen, 
L  Potential  roan  unter  Stromdurchgang  bestimmen  will,  so  würde  man  nicht  nur 
ipannnngssproQg  zwischen  ihr  und  dem  unmittelbar  angrenzenden  Elektrolyten 
ID.  sondern  zugeich  auch  das  im  Elektrolyten  zwischen  der  zu  untersuchenden 
rode  und  der  Einmündung  der  Beiugselektrode  durch  den  Elektro lyt«-i de rstand 
gte  SpaDnong^e fälle  JW.  Man  muß  daher  entweder  die  Einrichtung  so 
B,  daU  man  diesen  Betrag  genau  in  Rechnung  setzen  kann'),  oder  zweck- 
^r  so,  daß  er  verschwindet,  daß  man  nämlich  die  Mündung  des  zur  Ver- 
iseleklrode  führenden  Verbindnngsrohres  möglichst  dicht  auf  die  Elektroden- 
'  bringt,  an  der  man  das. Potential  messen  will.  F.  Haber-)  zieht  zu  diesem 
te,  einem  Vorschlage  H,  Lugcinb  folgend,  das  Ende  des  Heberrohrea  einer 
selektrode  zu  einem  gebogenen  kapillaren  Faden  aus,  dessen  MüDdang  sehr 
an  die  za  messende  Elektrode  anzulegen  ist.  Nicht 
10  genau, '  aber  für  viele  Fälle  ausreichend  und  be- 
er in  der  Handhabung  ist  es,  an  der  Rückwand  der 
nde  auf  den  Rand  einer  Durchbohrung  derselben 
lündnng  eines  rechtwinklig  nach  oben  gebogenen 
>hres  aiifzukitten  *)  oder  aufzuschmelzen  *)  und  in 
n  nach  oben  gerichteten  Teil  das  .^nschlußrohr  der 
rsflettrode  einzutauchen.  Die  Anordnung  für  eine 
ich  unter  Messung  des  Potentials  an  einer  Elektrode 
kiutührende  Elektrolyse  ist  durch  Fig.  59  angedeutet; 
rT  Elektrode  A  soll  während  Stromdurchganges  das 
itial  geraessen  werden,  während  der  Rührer  R  überall 
lektrolvten  möglichst  gleichmäßige  Konzentration  aut- 
,  erhälL      Eine  Vorrichtung,   um  eine    entsprechende  Fig,  SB, 

Tsnchungsweise   auch  für  Elektrolysen  im  technischen 

Ibetriebe  anzuwenden,  ist  noch  nicht  gefunden.  Ihre  Ausarbeitung  wäre 
KioCer  Bedeutung. 

Mangels  einer  solchen  Methode  hat  sich  der  Gebrauch  eingebürgert,  anstatt 
»ähreod  einer  Elektrolyse  an  einer  Elektrode  herrschenden  Potentials  die 
.  lüesem  so  eng  zusammenhängende  Stromdichte  an  dieser  Elektrode  zur 
Mifichnung  der  Arbeitsbedingungen  anzugeben.  Man  bezeichnet  die  an  der 
iitode  hergehende  Stromdichte  mit  Dk,  die  an  der  Anode  mit  D^i  und  miUt 
!  iu  Ampere  auf  1  qcm.  Man  tut  aber  gut,  sich  gegenwärtig  zu  halten,  daß 
w«T  LrsaU  der  primär   für  Elektroden  Vorgänge  maßgebenden  Größe  des  Elek- 

'.  VjL  E.  Wehmjs,  Zeilielir.  Elektrocb.  3.  450  (18Ö7)  uud  (>,  109  (IfiOOi. 

•  Ztiwbr.  phvs.  Ch.  32.  207  (1900). 

>  F.  Hakci,  Zcitschi.  Elektroch.  4,  507  (1898). 

'  F.  FotiSTta  und  E.  MOller.  Zeiucbi.  Elektioch.  8.  üäö  (lt)02). 
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trodenpotentials  durch  eine  andere  von  ihr,  und  zwar  gar  nicht  in  einfache! 
Weise  abhängige  Größe  nur  ein  Notbehelf  ist  Kann  man  doch  z.  B.  bei  d« 
selben  Stromdichte  je  nach  der  Lebhaftigkeit  der  Bewegung  des  Elektrolyten 
ganz  verschiedene  Potentiale  an  einer  gegebenen  Elektrode  erhalten. 


4.  Geschwindigkeit  elektrolytischer  Vorgänge. 

Es  wurde  oben  erörtert,  daß  eine  Polarisierung  einer  Elektrode  über  derei 
Eigenpotential  hinaus  einen  starken  Stromdurchgang  veranlassen  muß.  Das  kan 
aber  nur  eintreten  unter  der  Voraussetzung,  daß  dem  Zustandekommen  der  d« 
Potentialverschiebung  entsprechenden  Konzentrationsverschiebung  keine  Hinde^ 
nisse  entgegenstehen.  Es  soll  nun  untersucht  werden,  ob  diese  Voraussetzung 
immer  zutrifft,  und  welche  Folgen  es  hat,  wenn  sie  nicht  gilt. 

Oflfenbar  kommt  die  genannte  Voraussetzung  darauf  hinaus,  daß  der  elektro- 
ly tische  Vorgang  —  denken  wir  wieder  an  die  Abscheidung  von  Metallen,  z.  B. 
Kadmium  —  unendlich  schnell  sich  vollzieht  Dieser  Vorgang  besteht  nun 
aus  mindestens  zwei  Teilvorgängen:  es  ist  nach  Cd"  +  2©  — >-  Cd  das  MetaE 
abzuscheiden,  und  das  dadurch  in  der  Lösung  gestörte  Gleichgewicht  CdSO^ 
1;  Cd' '  +  SOi'  zugunsten  von  Cd' '  wieder  herzustellen. 

Daß  die  Entladung  der  vorhandenen  Ionen  anders  als  mit  unmeßbar  großer  Ge- 
schwindigkeit vor  sich  geht,  hat  man  zurzeit  keinen  Anlaß,  zu  vermuten  ^).  Anden 
dagegen  ist  es  mit  der  Nachbildungsgeschwindigkeit  von  Ionen  aus  undissoziierten 
Molekeln  oder  aus  komplexen  Ionen.  Daß  diese  unter  Umständen  meßbare  Zeit 
in  Anspruch  nehmen  kann,  scheinen  Versuche  von  M.  Le  Blanc  und  K  Schick*) 
darzutun,  bei  welchen  diese  eine  Kaliumkupfercyanürlösung  zwischen  Kupfer- 
elektroden elektrolysierten  mit  Wechselströmen  von  verschiedener  Wechselzahl 
in  der  Minute.  Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Cyankali  gibt  der  genannte 
Elektrolyt  an  der  Kathode  nur  Wasserstoff,  da  dann  im  Gleichgewicht  C«Cfi 
;±  Cu  +  2  Cyi  bzw.  dem  analogen  Gleichgew^icht  noch  komplexerer  Anionen  so 
wenig  Cu  vorhanden  sind,  daß  die  /^'-Entladung  leichter  als  die  Cf#'- Entladung 
erfolgt.  An  der  Anode  geht  Kupfer  als  Cu  in  Lösung;  diese  Cu  begeben  sich 
dann  mit  den  Cy^  in  das  genannte  Gleichgewicht  Ist  dieser  Vorgang  vollzogen» 
so  w^ird,  wenn  beim  Stromwechsel  die  Anode  Kathode  wird,  kein  Kupfer  wieder 
abgeschieden,  sondern  nur  Wasserstoff;  ist  das  Cu  aber  noch  nicht  oder  noch 
nicht  vollständig  mit  Cy  ins  Gleichgewicht  getreten,  so  wird  es  im  Augenblick 
der  kathodischen  Polarisierung  wieder  abgeschieden,  die  Gewichtsabnahme  der 
Kupferelektrode  muß  kleiner  sein  als  derjenigen  Strommenge  entspricht,  mit 
welcher  sie  anodisch  polarisiert  wurde.  Tatsächlich  ergab  sich,  daß  bei  wenigen 
Tausend  Wechseln  in  der  Minute  das  Kupfer  fast  genau  der  Strommenge  ent- 
sprechend in  Lösung  ging,  während  bei  20000  bis  40000  Wechseln  die  gelöste 
Kupfermenge  viel  kleiner  war.  Jetzt  ist  also,  wie  man  annehmen  darf,  die  Zeit 
eines  Stromwechsels  zu  klein,  als  daß  das  vom  vorangehenden  Stromstoß  in 
Lösung  geführte  Cu  hier  mit  den  Cy'  ganz  in  das  Gleichgewicht  getreten  wäre. 
Umgekehrt  wird  natürlich  auch  die  Nachlieferung  von  Cu  aus  Cu  Cyi  Zeit  brauchent 
wenn  jene,  wie  es  bei  kleinem  Cyankaliüberschuß  der  Fall  ist,  an  der  Kathode 
entladen  werden«*^). 

»)  Vgl.  W.  Nernst,  Zeitschr.  phys.  Ch.  40,  52  (1902). 

*)  Zeitschr.  phys.  Ch.  46,  213,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  636  (1903). 

')  Folgt  mAu  den  wichtigen  Überlegungen  von  F.  Haber  (Fußnote  S.  107),  nach  deoefl 
die  oft  sehr  kleinen,  mit  hoch  komplexen  Ionen  im  Gleichgewicht  befindlichen  Metalliones* 
konzentrationen  nicht  unmittelbar  potentialbestimmend  sein  können,  so  darf  man  diese  auch  00* 
gekehrt  nicht  als  das  Material  für  die  elektrolytische  Metallabscheidung  aus  solchen  LosaD||C> 
ansehen.  Wie  aber  nach  Haber  das  Potential  von  Metallen  in  hoch  komplexen  Salzen  durch 
die  komplexen  Ionen  selbst  bestimmt  wird,  so  darf  man  auch  annehmen,  daß  die  elektiolytiscbe 
Abscheidung  des  Metalles  unmittelbar  aus  den  komplexen  Ionen  erfolgt,   in   obigem  Falle  z.B- 
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Findet  nun  in  einem  Fall  die  Nachlieferung  der  an  einer  Elektrode  ver- 
ichten  Ionen  nnr  langsam  statt,  so  wird  offenbar  bei  einer  bestimmten  Pola- 
inmg  in  der  Zeiteinheit  von  diesen  Ionen  eine  kleinere  Anzahl  zur  Entladung 
imen,  als  wenn  diese  Nachlieferung  momentan  verliefe,  es  wird  also  durch 
Langsamkeit  des  Teilvorganges  auch  der  an  sich  momentan  verlaufende  Ent- 
imgsvorgang  verzögert,  da  die  Materiallieferung  für  ihn  verlangsamt  wird.  Es 
d  also  die  auf  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  Ionen  sich  entladen,  beruhender 
OBStärke  bei  gegebenem  Potential  kleiner  werden,  wenn  nur  ein  für  den 
(ktrodenvoTgang  mitbestimmender  Teilvorgang  langsam  verläuft,  bzw.  wird  dann 
MI  bestimmten  Stromstarke  ein  höheres  Potential  entsprechen  müssen,  als  es 
K  Fall  wäre,  wenn  auch  alle  Teilvorgänge  äußerst  rasch  verliefen.  Verzögerte 
nusche  Nachlieferung  von  Ionen  wirkt  also  in  demselben  Sinne  wie  verzögerte 
echanische  Nachlieferung  durch  langsame  Diflfusion. 

Von  der  Richtigkeit  der  letzteren  Schlüsse  bezüglich  Stromstärke  und  Potential 
mengt  man  sich  auch  durch  folgende,  sehr  übersichtliche  Betrachtungsweise 
•  toiTHOLLET  und  W.  Nernst  1).  Für  die  Geschwindigkeit  chemischer  Reak- 
mok  kann  man  ähnlich  dem  für  die  in  einem  Stromkreise  herrschende  Strom- 
fake  maßgebenden  Ohmschen  Gesetz  die  folgende  Beziehung  aufstellen: 

^     ,   .  L    .   j.  ,    .        Triebkraft   der  Reaktion 

Reaktionsgeschwmdigkeit  =  — =; — r—. — —     . 

Reaktionswiderstand 

Die  Reaktionsgeschwindigkeit,  also  die  in  der  Zeiteinheit  durch  einen  che- 
■chen  Vorgang  mngesetzte  Substanzmenge,  ist  danach  um  so  größer,  je  höher 
e  Triebkraft  des  reagierenden  Systems,  die  Änderung  der  freien  Energie  bei 
■I  Vorgange  ist,  und  je  kleiner  die  der  Betätigimg  dieser  Triebkraft  entgegen- 
ehenden  Reaktionswiderstände  sind. 

Die    Natur   des   Reaktionswiderstandes    kennen  wir   zurzeit   ebensowenig  wie 

Bu  die  des  elektrischen  Widerstandes  von  Metallen,   doch  wissen  wir,  daß  die 

Un  diesem  Worte  zusammengefaßten  Einflüsse  oft  so  mächtig  sind,  daß  sie  ein 

pitein   von   solcher   Reaktionsfähigkeit   wie   z.  B.  Wasserstoff  und   Sauerstoff  bei 

Bnmertemperatur  im  Knallgase  reaktionslos  machen,  ganz  so  wie  z.  B.  ein  gal- 

nisches  Element,  welches  ohne  Schließungskreis  ist  und  nur  von  Luft  umgeben 

IL  stromlos  bleibt,  da   deren  Leitungswiderstand   sehr   groß  ist.     Die  Reaktions- 

nderstände  werden  stets  durch  Temperatursteigerung  stark  vermindert  und  können 

inch  die   Gegenwart    gewisser   Stoffe   —   im    obigen    Falle    z.  B.    durch    Platin- 

Khnraxz  —  bald   sehr  vermindert,   bald   auch   erhöht  werden.     Diese  Wirkungen 

jid  die  oben  schon  erwähnten  katalytischen  Beeinflussungen  chemischer  Vorgänge. 

Da  die   Geschwindigkeit   elektrochemischer   Vorgänge    und    die    Stromstärke 

td  gegenseitig  bedingen,   so  wird  diese  für  einen  bestimmten  Vorgang  bei  ge- 

ffeener  Triebkraft,    welche  hier   dem  Abstände    des  Potentials   der   polarisierten 

BAirode  vom  Gleichgewichtspotential  dieser  Elektrode  entspricht,  um  so  kleiner 

Kb,  je  größer  die  Reaktionswiderstände  sind;   bzw.  eine  bestimmte  Stromstärke 

«ini  eine  um    so    stärkere   Polarisierung   einer  Elektrode    erfordern,   je    größere 

l(aktioiiswiderstande    dem   an    ihr    durchzuführenden    chemischen   Vorgange    ent- 

fceensithen. 

Zur  Erläuterung  dieser  Verhältnisse  können  folgende  Angaben 2)  dienen;  sie 
beziehen  sich  gerade   auf  die  soeben  erörterten  Cyanidlösungen   und  zeigen,   wie 

i«  Sinoe  der  Gleichung:  CuC}'^  -[-©—►  Cu  -\-  2C/  .  Ein  derartiger  Vorgang  kann  zu  seiner 
VoÜadug  einer  gewissen  Zdt  bedürfen,  und  muß  sich  in  seinem  Verlaufe  ganz  so  gestalten, 
lih  ob  (Üe  Kopferabscheidong  so  verliefe,  daß  aus  CuCy^  zunächst  Oi  mit  beschränkter  Ge- 
idk'indigkeit  gebildet,  und  dann  momentan  entladen  würden. 

*•  Tbeoiet  Chemie,  4.  Aufl.  S.  656.    W.  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Chem.  II  (2).  S.  200. 

*(  Nach  Bestimmungen  von  G.  CoFFExn  und  von  F.  Spitzer  im  Dresdener  Laboratorium. 


172 


Kap.  9.     Allgemeine  Theorie  der  Elektrolyse. 


viel  stärkere   kathodische  Polarisieningen   hier  zum  Stromdurchgang,   zur  Mel 
abscheidung    erforderlich  sind,    als    in    den  Lösungen   einfacher   Salze,    wo  keil 
Verzögerung  in  der  Nachlieferung  der  Ionen  anzunehmen  ist: 


Stromdichte 


Kupferlösungen 
n-CuSO^      i 


Kathodenpotentiale  in 

Zinklösangen 


-^(f '  molar 
A  j  Cm  Cy^ 


n-ZrtSO^ 


K\ZnCy^    | 


0  (Gleichgewichtspotential) 
0,001  Amp/qcm 
0,003  Amp/qcm 


-0,302Volt '  +0,610Volt  +  0,7 95 Volt '  +1,033 V<^ 


0,25 
0,23 


»» 


»> 


+  0,77 
+  1,11 


>» 


»> 


+  0.84 
+  0,8G 


>» 


»> 


+  1,12 
+ 1,25 


n 


Man  sieht,  wie  die  zur  Zinkabscheidung,  noch  mehr  die  zur  Kupferabscheidoog; 
erforderlichen  Kathodenpotentiale  in  Cyanidlösungen  bei  steigender  Stromdichte, 
sich  von  den  Gleichgewichtspotentialen  viel  weiter  entfernen  als  in  Sulfatlösongeiu 
Dabei  findet  die  Abscheidung  von  Kupfer  und  Zink  aus  jenen  Lösungen  nnr 
mit  60  bis  70%»  aus  diesen  aber  mit  fast  100%  statt;  es  ist  also  in  Wirk- 
lichkeit dort  die  Stromdichte,  mit  der  die  Metallabscheidung  sich  vollzieht,  noch 
geringer  als  die  angegebene.  Eine  unter  diesen  Gesichtspunkten  durchgeführte 
systematische  Untersuchung  der  Metallabscheidung  aus  ihren  Komplexsalzlösungen 
fehlt  noch  gänzlich. 

Ihrer  Natur  nach  vielleicht  verschieden  von  den  auf  chemischen  Reaktions- 
widerständen oder  auf  der  Langsamkeit  der  Diffusion  beruhenden  Potentialsteige- 
rungen sind  die  merkwürdigen  Erscheinungen,  welche  bei  der  Elektrolyse  an  gas- 
entwickelnden Elektroden  oft  sehr  viel  höhere  Potentiale  für  einen  Vorgang  sich 
ausbilden  lassen,  als  man  nach  dessen  Eigenpotential  en^-arten  sollte.  Im  fol- 
genden Kapitel  wird  hiervon  mehr  die  Rede  sein. 


5.   Elektrolyse  bei  Anwesenheit  verschiedener  Kationen  oder  Anionen. 

Bisher  wurde  bei  den  Betrachtungen  über  die  Elektrolysenpotentiale  nur  das 
Vorhandensein  einer  Art  von  Kationen  bzw.  Anionen  angenommen.  Dieser  Fall 
läßt  sich  streng  genommen  in  wässeriger  Lösung  nie  ganz  verwirklichen,  da  stets 
neben  den  Ionen  der  gelösten  Stoffe  mindestens  diejenigen  des  Wassers  vor- 
handen sind.  Betrachten  wir  nun  den  Fall,  daß  die  gleichzeitig  anwesenden 
Ionen  in  nicht  allzu  verschiedener  Konzentration  vorliegen,  daß  mehrere 
Metallsalze  in  der  Lösung  zugegen  sind.  Wird  jetzt  eine  von  Null  an  steigende 
Spannung  zwischen  den  Elektroden  erzeugt,  so  wird  Stromdurchgang  erfolgen, 
sobald  an  jeder  Elektrode  dasjenige  Potential  erreicht  ist,  bei  welchem  das 
leichtest  abscheidbare  der  vorhandenen  Ionen  entladen  werden  kann.  Wären 
z.  B.  Zinkchlorid  und  Kadmiumsulfat  gleichzeitig  der  Lösung  zugesetzt  worden,  so 
sind,  wie  die  Spannungsreihe  lehrt,  von  den  Kationen  die  des  Kadmiums  die 
leichter  entladbaren,  während,  wie  aus  der  von  Le  Blanc  gemachten  Beobach- 
tung, daß  stets  das  Chlorid  eines  Metalles  eine  geringere  Zersetzungsspannung  er- 
fordert als  das  Sulfat,  folgt,  die  zur  Chlorabscheidung  notwendige  anodische 
Arbeit  geringer  ist  als  die  zur  Sauerstoffentwicklung  aus  Sulfatlösungen.  Es  wird 
also  Elektrolyse  beginnen,  sobald  an  der  Kathode  das  Kadmiumpotential,  an  der 
Anode    das  Chlorpotential  erreicht  ist,   und  sie  wird  Kadmium  und  Chlor  liefern. 

Dies  Beispiel  erläutert  auch  wiederholt  den  großen  Unterschied  zi»*ischen 
Stromleitung  und  Elektrolyse.  An  ersterer  nehmen  alle  vorhandenen  lonenarten 
nach  Maßgabe  ihrer  Konzentration  und  Beweglichkeit  teil,  an  letzterer  aber  nur 
eine  gewisse,  nach  den  Potentialverhältnissen  sich  ergebende  Auswahl.    Trotzdem 
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sie   Cd"    nach    der  Kathode, 
iDteTliegen   zanäcbst  ntu    die 


iben  besprochenen  Beispiel  sowohl  Zti ' 
''  wie  SOi  nach  der  Anode  wandern, 
Cl'  der  eleklTolytischen  Abscheidnng. 

wie  angenommen,  diese  beiden  loneoarten  in  nicht  zu  geringer  Kon- 
vorhanden, so  wird  zumal  bei  hinreichender  Bewegung  der  Lösung 
größerer  Stromstärke  ihre  Entladung  ausschließlich  vor  sich  geben  und 
ibedarf  decken.  Wenn  aber  durch  diese  Abscheidungen  der  Elektrolyt 
fhr  an  6V' nnd  Cd"  verarmt,  so  muß,  wenn  die  Stromstärke  konstant 
)11,  schließlich  das  Kathodenpotential  bis  aul  den  zur  Zn"-£ntladung  er- 
?n  Wert  gesteigert  werden,  sobald  die  an  der  Kathode  vorhandenen 
;  mehr   vollauf  genügen,  um  die  der  Stromstärke  entsprechende  Metall- 

lielem.  Jetzt  wird  sich  neben  Kadmium  auch  Zink  abscheiden,  und 
immer  wachsendem  Umfange,  je  mehr  das  Kadmium  aus  der  Lösung 
det.  Ähnlich  kann  sich  in  dem  gedachten  Falle  an  der  Anode  dem 
Fortgänge  der  Elektrolyse  Sauerstoff  beimischen.  Die  Vorgänge  an  den 
lekiroden  sind  aber  dabei  wieder  ganz  unabhängig  voneinander. 

Gesarotverlauf   der    Erscheinungen   bei    gleichzeitiger  Anwesenheit    etwa 

Kationen,  dem  leichter  entlad-  . 
tion  1    und    dem  schwerer   ent- 
Kation II,   kann    durch   neben- 

Kurvenzeichnung  (Fig.  60)  er- 
rden.  In  ihr  ist  die  Zeit,  während 
die  Elektrolyse  bei  konstanter 
ke    verläuft,    als    Abszisse    ein- 

währeud  die  Ordinalen  für  die 
BC  das  Kathoden  Potential,  für 
s  DFG  aber  die  gesamte  ah- 
ne Menge  von  Kation  I  be- 
)ie  Gerade  DE  stellt  die  Menge 
.tions  dar,  welche  von  ihm  nach 
1  den  Elektrolyten  gegangenen 
jpe  abgeschieden  sein  müßte,  die  Gerade  HG  bezeichnet  die  insgesamt 

leichter  abscheidbaren  Kation  1  vorhandene  Menge.  Man  sieht,  wie 
las  Kathodenpotential  etwa  konstant  und  zwar  auf  dem  zur  Entladung 
m  I  genügenden  Werte  bleibt,  und  dieses  in  quantitativer  Stromausbeute 
rd,  bis  dann  seine  Menge  nicht  mehr  ausreicht,  den  Strombedarf  zu 
las  Potential  auf  den  für  Entladung  von  Kation  II  erforderlichen,  durch 
'.en  horizontalen  Teil  von  ABC  angedeuteten  Wert  hinauteitt,  und  nun 
lausbeute  an  Kation  II  immer  mehr  steigt,  die  an  Kation  I  immer  mehr 

und  gegen  Null  konvergiert,  indem  dieses  Kation  schließlich  vom  Strom 
V  der  Lösung  entzogen  wird  '). 

Eintritt  der  Mitentladung  eines  schwerer  entladbaren  Ions 
i  immer  an  Kationen  gedacht  —  wird  nicht  allein  von  der  Konzentra- 
ingen,  in  welcher  das  leichter  entladbare  Ion  in  der  Lösung  enthalten 
;m  vor  allem  von  deijenigen,  in  welcher  es  dicht  an  der  Kathode  vor- 
st,    er  wird    also  um  so  eher  erfolgen,   je  höher  die  angewandte 
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idurcb  von  Anfang  an  das  Kathodenpotential  dem  zur  Abscheidung  des 
enlladbaren  Ions  erforderlichen  Beirage  liegt. 

ee  Beispiele  mögen  diese  für  praktische  Elektrolysen  sehr  wichtigen  Be- 
3  etläniem.  Sei  als  Elektrolyt  eine  0,')  prozentige  Kupfersulfatlösung 
tmal)  gegeben ,  welche  durch  freie  Schwelelsäuro  etwa  0,1  -  normal  isi, 
gl.  J.  SlEiiRlST,  Zeitschr.  anurg.  Ch.  2H,  'ITA  (tftOl).  auch  Zeitschr.  Eiektrucb.  7,  2U8 


174  Kap.  9.     Allgemeine  Theorie  der  Elektrolyse. 

80  ist  die  Kathode  um  etwa  0,32  Volt  stärker  zu  polarisieren,  wenn  statt  od< 
neben  Kupfer  auch  Wasserstoff  abgeschieden  werden  soll.  Diese  Steigerung 
Potentials  würde  einer  Verminderung  der  C«'  -Konzentration  an  der  Katho< 
auf  10"^*-normal  entsprechen;  sobald  eine  so  weitgehende  Verarmung  an  Cd* 
nach  Abscheidung  der  in  jedem  Augenblick  an  die  Kathode  diffundierenden  Cd\ 
eintreten  kann,  ist  auch  die  Möglichkeit  der  /^'-Entladung  gegeben.  Ist 
Kathode  eine  horizontale  Quecksilberfläche,  so  tritt  bei  völliger  Ruhe  des  El< 
trolyten  und  bei  Ds:  =  0,0935  Amp/qcm  bereits  zu  Beginn  der  Elektrolyse  eil 
^4  der  Strommenge  entsprechende  Wasserstoffentwicklung  ein,  während  diese  boÜ 
Dk  =^  0,03  Amp/qcm  noch  nicht  bemerkbar  ist  Sie  kann  aber  auch  im  ersterefl 
Falle  durch  Bewegung  der  Lösung  wieder  beseitigt  werden,  doch  muß  hierfür  eii* 
dicht  über  der  Kathode  angebrachter,  rotierender  Rührer  et>^'a  540  Umdrehungct- 
in  der  Minute  machen^). 

Ist  die  Kathodenoberfläche  aber  nicht  glatt,  so  ist  die  Beseitigung  aUni 
hoher  Konzentrationsänderungen  an  einer  Elektrode  viel  leichter.  Silber  scheidet 
sich  aus  salpetersaurer  Lösung  in  Nadeln,  also  mit  sehr  beträchtlicher  Ober- 
fläche, ab.  Enthält  ein  Elektrolyt  0,5  Vo  Ag,  5,0  Vo  Cu  als  Nitrate  und  3  %  freie 
Salpetersäure,  so  wird  bei  Z>a' =  Ö,0 2  Amp/qcm  sowohl  an  wagerecht  wie  an 
senkrecht  gestellter  Kathode  nur  Silber  abgeschieden.  Bei  0,03  Amp/qcm  ge- 
nügt bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  bei  horizontaler  Anordnung  der  Kathode 
am  Boden  des  Elektrolysiergefäßes  die  durch  das  Aufsteigen  der  entsilbeitea 
Lösung  veranlaßte  Flüssigkeitsströmung,  um  ein  Mitausfallen  des  Kupfers  und  den 
begleitenden  Spannungsanstieg  von  etwa  0,3  Volt  zu  verhindern.  An  senkrecht 
gestellter  Kathode  aber  fällt  kupferhaltiges  Silber  aus,  da  hier  die  an  Silber  ver- 
armte Lösung  längs  der  Kathode  aufsteigt;  doch  genügt  schon  ein  mit  der  Hand 
auszuführendes  und  zwar  zweckmäßig  horizontal  längs  der  Kathode  hin  cmd  her 
gehendes  Rühren,  um  wieder  bei  vermindertem  Potential  reines  Silber  zu  erhalten*). 

In  ähnlicher  Weise  beeinflußt  oft  die  Elektrodenanordnung  und  die  Art  der 
Bewegung  des  Elektrolyten  ähnlich  wie  die  Stromdichte  den  Gang  von  Elektro- 
lysen. Sobald  diese  selbst  lebhafte  Gasentwicklung  gibt  und  damit  von  selbst 
starke  Flüssigkeitsbewegung  veranlaßt,  müssen  die  ersteren  Einflüsse  gegenüber 
dem  der  Stromdichte  zurücktreten. 


6.  Der  Reststrotn,  Depolarisatoren. 

Die  bisherigen  Betrachtungen  über  Zersetzungspotentiale  gingen  stets  von 
der  Auffassung  aus,  daß,  solange  eine  Elektrode  nicht  das  Potential  erreicht 
hat,  welches  der  an  ihr  abzuscheidende  Stoff  gegen  den  vorhandenen  Elektrolvten 
zu  eigen  hat,  diese  Abscheidung  ganz  ausgeschlossen  sei.  Das  ist  nun  aber  nur 
dann  zutreffend,  wenn  der  abzuscheidende  Stoff  sich  bereits  vor  der  Elektrolvse  auf 
der  betreffenden  Elektrode  befindet,  und  wenn  er  gegen  den  Elektrolyten  nur  ein 
einziges  Gleichgewichtspotential  bei  gegebener  Temperatur  aufweist,  wie  es  die 
Metalle  tun.  Für  das  Potential  solcher  Stoffe  aber,  welche  wie  et^'a  die  Halogene, 
als  freie  Elemente  mit  wechselnder  Konzentration  im  Elektrolyten  und  an  der  Elek- 
trode auftreten  können,  sahen  wir,   daß  die  Nemstsche  Formel 

_       o^o2r         .^, 

gegenüber  dem  gleichen  Elektrolyten,  also  dem  gleichen  Betrage  von  Cx*i  ^^ 
wechselnde  Werte  der  Konzentration  des  freien  Halogens,  also  von  cx^y  sehr 
verschiedene  Potentiale  erwarten  läßt     Daraus   folgt,  daß  ein  Halogen  auch  bei 

»)  H.  Sand.  Zeitschr.  phys.  Ch.  35,  641  (1900). 

•)  Im  Dresdener  Lahuratuhum  ausgeführte  Versuche  von  A.  Chilesotti. 
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verschiedenen  Potentialen  abgeschieden  werden  kann;  doch  hat  der  Ver- 
der  Abscheidung  seine  Besonderheiten,  solange  noch  nicht  das  der  mit 
freien  Halogen  gesättigten  Lösung  entsprechende  Potential  erreicht  ist. 
Denken  wir  uns,  es  werde  eine  in  eine  Salzsäurelösung  tauchende  Platin- 
Ltrode  (etwa  gegenüber  einer  mit  Wasserstoff  vorher  gesättigten  und  auf  dem 
Wasserstoffentwicklung  erforderlichen  Potential  gehaltenen  Kathode)  auf  ein 
iüal  polarisiert,  welches  etwa  0,1  Volt  unter  dem  der  Sättigung  dieser  Lösung 
Chlor  entsprechenden  liegt,  so  wird  Stromdurchgang  erfolgen,  so  lange  bis 
der  Elektrode  die  zu  diesem  Potential  gehörende  kleine  Konzentration  des 
Chlors  erzeugt  ist  Dieser  Zustand  wird  schnell  erreicht  sein  und  weiteren 
idurchgang  zunächst  ausschließen;  es  wird  also  nur  ein  kurzer  Stromstoß 
;en.  Damit  wäre  die  Erscheinung  beendet,  wenn  die  kleine  Menge  des 
an  der  Elektrode  ausgeschiedenen  freien  Chlors  hier  verharrte.  Da  es  aber 
imd  in  die  weitere  Lösung  fortdiffundiert,  wird  nach  dem  ersten  Stromstoß 
Stromstärke  nicht  völlig  auf  Null  herabgehen,  sondern  nur  auf  einen  freilich 
kleinen  Wert  sich  vermindern,  welcher  offenbar  von  der  Geschwindigkeit 
Lngt,  mit  welcher  das  freie  Chlor  aus  der  Elektrodennähe  fortdiffundiert,  und 
der  es  vom  Strome  nachgeliefert  werden  muß,  soll  das  Potential  der  Anode 
30i8tant  bleiben.  Solche  Ströme  nennt  man  Restströme  ^).  Steigert  man  nun  das 
Jbodenpotential,  aber  immer  noch  ohne  das  der  Chlorsättigung  entsprechende 
JPloteiitial  zu  erreichen,  so  wird  nun  ein  kräftigerer  Stromstoß  als  vorher  erfolgen, 
•aber  alsbald  wieder  die  Stärke  des  Stromes  auf  einen  kleinen,  aber  dem 
SMist  schließlich  erreichten  etwas  überlegenen  Wert  herabgehen,  der  wieder  nur 
Ton  den  Diffusionserscheinungen  beherrscht  wird  und  nicht  ohne  Rücksicht  auf 
4kae  behebig  gesteigert  werden  kann.  Erst  wenn  das  der  Sättigung  der  Lösung 
Sit  Chlor  entsprechende  Potential  der  Anode  erteilt  ist,  kann  dauernd  Strom 
TOD  reichlicherem  Betrage  die  Elektrode  passieren.  Denn  sobald  jetzt  die  Lösung 
mit  Chlor  gesättigt  ist,  entweicht  dieses  in  die  Atmosphäre  und  macht  beliebig 
rasch  vom  Strome  nachgelieferten  Mengen  Platz.  Bei  Jod  Wasserstoff  lösungen  ist 
ihnhch  das  Anodenpotential,  von  welchem  ab  größere  Stromstärken  dauernd  von 
der  Anode  in  die  Lösung  treten  können,  durch  den  Beginn  der  Kristallisation  des 
Jods  bestimmt. 

Was    hier   vom   Chlor   dargetan   wurde,   gilt   offenbar   für   alle    elcktrolytisch 
abgeschiedenen  Gase,  also  insbesondere  auch  für  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  von 
denen    im    folgenden   Kapitel    eingehend    zu    handeln    sein  wird.     Wäre    es    nun 
möglich,  z.  B.  die  Konzentration  des  freien  Wasserstoffs  an  der  Elektrode,  welche 
ja  stets    auch    mit   einer   entsprechenden   in   der   Elektrode   korrespondiert,    sehr 
fcfanell  immer  wieder  zu  vermindern,   bevor  das  zur  Entwicklung  freien  Wasser- 
stoffs erforderliche  Potential  erreicht  ist,  so  würde  auch  unterhalb  dieses  Potentials 
reichlicher  Stromdurchgang   unter   Entladung   von  Wasserstoffionen   möglich   sein. 
Die  Diffusion   des  gelösten  Wasserstoffs  läßt  sich  in  einem  hierzu  ausreichenden 
Maße  nicht  beschleunigen.     Dagegen  besteht  die  Tatsache,   daß  viele  sauerstoff- 
Tciche   Körper,  Oxydationsmittel,  elektrolytisch  in  einer  Kathode  abgeschiedenen 
Wasserstoff  von  sehr  kleinen  Drucken  mit  großer  Geschwindigkeit  chemisch  ver- 
brauchen können,  indem  sie  von  ihm  reduziert  werden.     Die  Gegenwart  derartiger 
Depolarisatoren  erlaubt  dann,    daß  eine  Lösung,    welche   ohne  solche  Körper 
^m  bei  dem  zur  Wasserstoffentwicklung  aus  ihr  ausreichenden  Kathodenpotential 
reichhchen    Stromdurchgang    erlauben    würde,    das    schon    bei    einem    erheblich 
niederen  Potential  tut;  statt  gasförmigem  Wasserstoff  wird  dann  vom  Strome  an  der 
Kathode  ein  Reduktionsprodukt  und  Wasser  geliefert    Ganz  ähnlich  kann  auch  die 
flektrolnische    Sauerstoffentwicklung   durch   Reduktionsmittel    eine   Depolarisation 
«fahren,  indem  der  Strom  oxydierende  Wirkungen  an  der  Anode  henorruft.     Auf 

',  Zu  ihrer  Theorie  vgl.  H.  Danneel,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  211  und  227  (1897). 
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die   sehr   wichtigen  Erscheinungsreihen   der   elektrolytischen   Reduktion    und 
dation  wird  in  späteren  Kapiteln  näher  einzugehen  sein. 

Im  Gegensatz  zu  diesem  Verhalten  der  Gase  stehen,  wie  gesagt,  die  MetaJlc^ 
Aber  bei   näherem   Zusehen   erscheint   dieser  Unterschied   nur   als    ein    relativer. 
Ein  reines  Metall    gibt  allerdings   gegenüber   einem   bestimmten  Elektrolyten  an4 
bei   gegebener  Temperatur   nur   einen   einzigen    Potentialwert,    da  es  hinsichtlich 
seiner  Konzentration   ganz  genau  definiert  ist     Wird  aber  ein  Metall  auf  einem; 
als  Kathode  dienenden  fremden  Metall,  z.  B.  Zink  auf  Platin,  vom  Strome  nieder- i 
geschlagen,    so   kann   es   sich   mit  diesem  legieren,    in   seiner  Oberflächenschicbti 
sich  mit  allmählich  zunehmender  Konzentration  lösen.     Hierzu  werden  wiederomi 
Kathodenpotentiale  ausreichen,  welche  unter  dem  im  Zustande  der  Reinheit  von  dem 
niedergeschlagenen  Metalle   gegen   die  Lösung  gezeigten  Gleichgewichtspotentiale :; 
liegen.     Da  die  Diffusion  in  festen  Stoffen   nur  äußerst  träge  erfolgt,    können  e» 
freilich  nur  sehr  kleine  Metallmengen  sein,  welche  auf  solche  Weise  in  veränder- 
licher  Konzentration   vom    Strome    abgeschieden   werden.     Tatsächlich    hat  auch 
A.  OvERBECK^)  nachgewiesen,  daß  ein  Platinblech,  auf  welchem  nur  Spuren  eines 
Metalles  galvanisch  niedergeschlagen  sind,  ein  Potential  zeigt,  welches  unter  dem . 
des  reinen  Metalles  liegt     Man  wird  also  auch  das  Auftreten  kleiner  Stromstöße,  i 
sowie   äußerst   kleiner  Restströme    beobachten,    wenn   man    an    einer    aus   einem '^ 
fremden    Metall   bestehenden   Kathode    eine   Metallsalzlösung   mit    allmählich  ge-  ■ 
steigerten,    aber   unterhalb   des   Eigenpotentials    des    niedergeschlagenen   Metalles 
liegenden  Kathodenpotentialen  zu  elektrolysieren  sucht.    In  stärkerem  Maße  kann 
die  depolarisierende  Wirkung   eines  Metalles   auf  die  Abscheidung  eines  anderen 
offenbar  dann  hervortreten,   wenn  die  Oberfläche   des  ersteren  immer  wieder  er- 
neuert wird;  dies  ist  der  Fall,  wenn  auch  das  erstere  Metall  in  der  Lösung  vor- 
handen ist  und  aus  dieser  neben  dem  anderen  vom  Strome  gefällt  wird.     Dieser 
auch  praktisch  wichtige  Fall  wird  im  folgenden  an  mehrfachen  Beispielen  henor- 
treten  (Kap.  11,   Ib;  Kap.  12,  2b,  n)2). 


')  Wied.  Ann.  31,  337  (1887). 

2j  Vgl.  auch  W.  REINDERS,  Zeitschr.  phys.  Ch.  42,  225  (1903). 


Kapitel  10. 

Äc  elektrolytische  Abscheidung  von  gasförmigem 

>Vasserstoff  und  Sauerstoff. 

!•    Die  Zersetzungsspanniing  des  Wassers. 

Yiclc  Elektroly te ,  wie  die  Losungen  zahlreicher  Säuren  und  Basen ,  geben 
l-.BMigreiibaren  Elektroden  als  einzige  Produkte  der  Elektrolyse  freien  Wasser- 
if  und  Sauerstoff,  also  die  Bestandteile  des  Wassers.  Diese  elektrolytischen 
|i|^  nnd  also  die  Umkehrung  der  Erscheinungen  in  der  Wasserstoff-Sauer- 
f -Gaskette,  in  welcher,  wie  wir  oben  (S.  126)  sahen,  Wasserstoff  und  Sauer- 
jl  unter  Wasserbildung  verschwinden  und  gleichzeitig  eine  EMK  von  etwa 
II  Volt  geliefert  wird.  Diese  ergab  sich  nach  der  Erfahrung  wie  nach  der 
inde  als  unabhängig  von  der  Art  des  Elektrolyten,  sofern  dieser  nur  die 
taB{  einer  Sänxe   oder  einer  Basis  ist 

Daraus  würde  folgen,  daß  auch  die  elektrolytische  Wasserzersetzung  bei 
iegcn  von  1,UG  Volt  an  zwei  in  eine  beliebige  Säure  oder  Basis  tauchende 
ttineiektroden  einsetzen  müßte,  wenn  die  elektromotorisch  wirksame  Wasser- 
io^  ein  omkehrbarer  Vorgang  ist  Daß  letztere  Voraussetzung  zutrifft,  kann 
iit  bezweifelt  werden,  da  die  Berechnung  der  EMK  der  Wasserstoff-Sauerstoff- 
!tte  aus  ihrem  Temperaturkoeffizienten  —  0,0014  und  der  Wärmetönung  der 
aktion  IH^  +  (9^  -v  2H^0  +  2  X  67  520  cal  nach  der  Gibbs-Helmholtzschen 
eichung  den  beobachteten  Wert  gibt^);  dies  besagt,  daß  die  als  Voraussetzung 
•  die  Anwendung  jener  Gleichung  erforderliche  Umkehrbarkeit  des  strom- 
fernden  Vorganges  tatsächlich  besteht 

Der  Versach  dagegen  zeigt,  daß  der  Eintritt  einer  merklichen  elektro- 
Bchen  Zerlegung  des  Wassers  in  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas  meistens  eine 
i  höhere  Spannung  erfordert  als  1,06  Volt  v.  Helmholtz -)  fand,  daß  zwischen 
ei  glatten  Platinelektroden,  welche  in  Schwefelsäure  tauchten,  während  diese 
Be  an  ein  Manometer  angeschlossen  und  mit  Knallgas  gefüllt  war,  bei  10  mm 
[--Druck  in  der  Zelle  1,64  Volt  und  bei  742  mm  Z^-Druck  1,775  Volt  er- 
derlich  waren,  damit  das  Knallgas  in  der  Zelle  unter  Bläschenbildung  in 
Bemdem,  freilich  sehr  langsamem  Strome   an  den  Elektroden  sich  entwickelte. 

Den  zweiten  Teil  der  für  die  elektrolytische  Wasserzersetzung  aufgestellten 
»retischen  Forderungen,  daß  nämlich  die  hierzu  notwendige  Spannung  unab- 
■fig  von  der  Natur  der  angewandten  Säure  oder  Basis  sein  müsse,  fand 
pecen  Le  Blaxc  ^;  bestätigt,  als  er  die  Zersetzungsspannungen  für  die  Lösungen 
:1er  Säuren  und  Basen  nach  seinem  im  voraufgehenden  Kapitel  (S.  161)  dargelegten 
erfahren   ermittelte.     Zwischen    glatten   Platindrähten    fand    er   für    die    Normal- 


»    F.  J.  Smale,  Zcitschr.  phys.  Ch.  U,  577  (1894);  L.  Gij^ser,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  353 

*  Bct.  d.  BcrL  Akad.  1887,  749. 
l  Zeitschr.  phys.  Ch.  8,  299  (1891). 
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lösungen  von  folgenden  der  benutzten  Stoffe  als  ZersetzangsspaDDong  die 

Schwefelsaure 1,67  Volt  Trichloressigsänre       .     .     .  l^lj 

Salpetersäure 1,69  ^  Natronlauge 1,69! 

Phosphorsäure 1,70  -  Kalilauge 1,67 

Monochloressigsäure  .     .     .  1,72  -  Ammoniak 1,74 

Dichloressigsäure  ....  1,66  .,  */^-« -Methylamin       .     .     .  1,75 

Malonsäure 1,69  «  ^  j-«-Diäthylamin      .     .     .  1,68 

Cberchlorsäure      ....  1,65  „  ^/^-«-Tetraäthylammonium- 

^- Weinsäure 1,62  .,  hydrat 1,74 

Aus    diesen    Messungen    folgt,    da6,    solange    keine    anderen    Produkte] 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  an  den  Elektroden  vom  Strome  geliefert  werdeiiti 
Spannung    zur    Zersetzung    des    Wassers    an    glatten    Platinelektroden    im 
1.68  Volt  beträgt. 

Dali   für   Säuren   und   Basen   dieser   Wert  im   gleichen   Maße   zutrifft» 
daß  der  Weg,   auf  welchem  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus   ihnen  al 
werden,  der  gleiche  ist    Das  kann  aber  kein  anderer  sein,  als  daß  es  die 
des  Wassers   sind,   welche   bei   beginnendem   Stromdurchgange   entladen 
Eine  auf  diesen  Vorgängen  beruhende  elektroh-tische  Wasserzersetzung 
man  als  primär.     Als  Kationen  kommen  dafür  nur  die  H'  in  Frage,  als 
aber  sowohl  O*'  als  auch  0H\     Von  diesen  gehen,  zufolge  den  bei  Bespi 
der  Wasserstoff- Sauerstoff- Kette   gegebenen   Ausführungen,    unmittelbar  nur 
O'*  in  freien  Sauerstoff  über.     Da  aber  beide  Arten   der  Anionen   des  Wj 
durch   das  Gleichgewicht   O" -{- H^O '^  2  OH'  in   Beziehung   zueinander 
so  sind   sie   in    den    in  diesem   Gleichgewicht    nebeneinander    bestehenden 
zentrationen  gleich  leicht  endadbar,  und  man  kann  sich  vorstellen,  daß  ent 
nur   die    (?"  entladen    und   aus    OH*   immer  wieder    nachgebildet  werden, 
daß    beide    Anionen    gleichzeitig    enüaden    werden,    wobei    die    OH'   nach 
Gleichung  2  0H'  -{-  2©-v  O  +  H^O  freien  Sauerstoff  liefern  müßten >;.    Da 
letzteren  stark  überstiegen,  führt  man  in  vereinfachter  Form  die  primäre 
Stoffentwicklung  gewöhnlich  allein*  auf  (?//'- Entladung  zurück;  dieser  Di 
wollen  wir  uns  auch  im  folgenden  bedienen. 

In  den  Säuren  sind  die  H'  in  mehr  oder  weniger  erheblichem  Maße  il 
handen,  dagegen  ist  hier  die  Konzentration  der  OH'  sehr  gering  und  dadoi 
deren  Entladung  erschwert,  während  in  Alkalilösungen  gerade  diese  Ionen  übj 
wiegen,  die  Konzentration  der  H'  aber  entsprechend  gering  und  ihre  AbscheidU 
dadurch  einen  größeren  Arbeitsaufwand  erfordert  Da  aber  für  gegebene  Teml 
ratur  stets  r//-  X  ^oh'  J"^  Wasser  (S.  86)  konstant  ist,  wird  in  saurer  od 
alkalischer  Lösung  stets  die  Arbeit  zur  Wasserstoffentwicklung  in  dem  Maße  i 
h'ichtert  oder  erschwert,  als  die  Arbeit  zur  Sauerstoffentwicklung  größer  od 
kleiner  wird,  die  Summe  beider  Arbeitsbeträge  muß  also  die  gleiche  sein,  «0 
die  elektrolytische  Abscheidung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  primär  erfc^gt/ 

Die  Konzentration  des  H'  in  «-Alkalilauge  und  diejenige  von  OH'  in  Noroil 
lösungen  starker  Säuren  ist  von  der  Größenordnung  10""  (S.  108).  Sollten 
so  verdünnter  Lösung  diese  Ionen  mit  beliebiger  Stromstärke  entladen  weid) 
so  müßte  die  von  ihnen  vorhandene  kleine  Menge  mit  sehr  hoher  Geschwindf 
keit  aus  dem  Wasser  wieder  zurückgebildet  werden  können,  anderenfalls  mfll 
in  Alkalilauge  das  Kathoden-,  in  Säurelösungen  das  Anodenpotential  so  hol 
gesteigert  werden,  bis  dort  die  in  großer  Menge  vorhandenen  Alkali-Ionen,  hier  d 
vorliegenden  Säureanionen  neben  den  Ionen  des  Wassers  in  einem  der  Stromstn 
entsprechenden  Umfange  mit  entladen  werden  können.  Tatsächlich  findet  auchmd 
solche  Potentialsteigerung  statt,  und  wie  wir  später  (Kapitel  11,  1   und   15.  1,  c,l 

*)  Über  eine  andere  Auffassung  hierüber  s.  u.  S.  184. 
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ir  darlegen  werden,  haben  wir  triftige  Gründe  zu  der  Annahme,  daß  bei 
is  höherer  Stromdichte  aus  Alkalilauge  kathodisch  Alkali-Ionen,  aus  Säure- 
ingen Sänreanionen  vom  Strome  entladen  werden.  Die  dabei  erhaltenen 
»cbeidungsprodukte  sind  aber  ganz  unbeständig  und  setzen  sich,  wie  man  an- 
imen   maß,    unmittelbar  an  der  Elektrode  alsbald  mit  dem  Wasser  um,   z.  B. 

K+H^O  -^  KOH-\-  H 

SO^  +  H^O  -►  H^SO^  +  O     . 

Es  entsteht    also    auf   diese  Weise   in  Alkalilösung  wieder  Alkali   und   in    Säure- 
wng  wieder  Säure  und  daneben  dieselben  gasförmigen  Produkte,  wie  sie  auch 

ir  durch  Abscheidung   der  Ionen    des  Wassers   entstanden   wären.     Nur  der 
feg,  auf  welchem  sie  hier  entstehen,   ist  ein  anderer:    man  bezeichnet  die  auf 

im  Umweg   als  vor  sich  gehend  zu  denkende  Abscheidung    der  Bestandteile 

Wassers  als  die  sekundäre.  Ihren  Eintritt  werden  wir  bei  höherer  Strom- 
ite  in  Alkalilösung  an  der  Kathode,  in  Säurelösung  an  der  Anode  annehmen 
fcn,  während  primäre  Knallgasbildung  nur  wenig  über  der  Zersetzungsspannung 

Wassers  bei  den  dort  möglichen  kleinen  Stromdichten  statthaben  wird. 
Ebenso  wie  die  Lösung  einer  Sauerstolfsäure  oder  einer  Basis  wird  auch 
Ime  anfangs  neutrale  Lösung  eines  Alkali sauerstoffsalzes  unter  Entwicklung  von 
pFasserstoff  und  Sauerstoff  elektrolysiert  Unter  den  Umständen,  unter  welchen 
Bese  Gase  aus  Säuren  und  Basen  primär  abgeschieden  werden,  also  in  der  Nähe 
ikr  Zersetzungsspannung,  wird  dies  hier  auch  geschehen.  Dann  aber  hinterlassen 
Ee  H'  im  Elektrolyten  0H*\  da  in  dieser  Alkali-Ionen  vorhanden  sind,  enthält  also 
iie  Losung  an  der  Kathode  jetzt  die  Ionen  eines  Alkalihydrats,  die  Lösung  wird 
kier  alkalisch.  Ähnlich  tritt  durch  die  von  ihren  OH'  verlassenen  H'  an  der 
Iknode  freie  Säure  auf.  Die  Entstehung  von  Alkali  und  Säure  bei  der  Elektrolyse 
ron  Neutralsalzlösungen  findet  damit  ihre  Deutung.  Wenn  nun  aber  außer  H^ 
lad  (7j  noch  Alkali  und  Säure  vom  Strome  erzeugt  werden,  ist  hierzu  eine  be- 
lämmte  Arbeitsgröße  erforderlich,  was  man  auch  daraus  alsbald  ersieht,  daß  in 
üesem  Falle  eine  Säure-Alkali-Kette  (S.  108)  sich  dem  elektrolysierenden  Strome 
entgegenschaltet  und  ihre  Übenn'indung  zu  der  für  die  Entwicklung  von  H^  und  O.^ 
benötigten  Spannung  hinzutritt  Demgemäß  fand  Le  Blanc  für  die  Zersetzungs- 
ipannung  der  Alkalisalze  starker  Säuren  2,20  Volt,  ein  Wert,  welcher  natürlich  für 
die  Alkalisalze  schwächerer  Säuren  je  nach  der  /^-Konzentration,  welche  diese 
Säuren  erlauben,  ein  wechselnder  sein  wird.  Bei  höheren  Stromdichten  werden 
»ir  gemäß  obigen  Ausführungen  bei  der  Elektrolyse  von  Alkalisalzlösungen  an 
beiden  Elektroden  sekundäre  Gasentwicklung  annehmen  dürfen. 

Die  merkwürdige  Tatsache,  daß  die  zur  elektrolytischen  Abscheidung  von 
Ä'asserstoff  und  Sauerstoff  an  Platindrähten  erforderliche  Spannung  viel  höher  ist 
ib  die  EMK  der  Wasserstoff-Sauerstoff-Kette,  hat  zahlreiche  Experimentalunter- 
Richangen  veranlaßt,  welche  auf  die  Deutung  dieses  auffallenden  Unterschiedes 
tiinarbeiteten.  Danach  darf  man  zurzeit  die  Sachlage  im  wesentlichen  folgender- 
maßen zusammenfassen: 

Legt  man  an  zwei  kleine  Platinelektroden,  welche  in  luftfreie  Schwefelsäure 
tauchen,  eine  von  Null  ab  wachsende  Spannung  an,  so  beladen  sie  sich  alsbald 
mit  winzigen  Mengen  von  Wasserstoff  und  bzw.  Sauerstoff,  deren  Vorhandensein 
\.  F.  SoKOLOw  1)  schon  bei  einer  äußeren  Spannung  von  nur  5  Millivolt  nachweisen 
konnte.  Wenn  nun  diese  Spannung  gesteigert  wird,  so  erhöhen  sich  damit  auch 
iie  Drucke,  mit  denen  freier  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  den  Elektroden  gelöst 
nnd.  Die  Überwindung  von  Atmosphärendruck,  also  dauernde  Entwicklung  gegen 
üesen  Druck,  ist  aber  nicht  zu  erwarten,  solange  noch  nicht  die  Spannung  von 
,06  Volt   an   die   Elektroden   angelegt  wird.     Sobald    dieser   Wert    überschritten 


Wied.  Ann.  58,  209  (1896). 
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wird,  sollte  nun  alsbald  die  Stromstärke  stark  ansteigen,   indem  Wasserstoff 
Sauerstoff  an  den  Elektroden  frei  würden.     Tatsächlich  erfolgt  jetzt  auch  ein  ii 
Vergleich  zu  den  vorher  auftretenden  sehr  kleinen  Restströmen  verstärkter,  al 
immerhin  nur  recht  geringfügiger  Stromdurchgang,  wie  zuerst  v.  Helmholtz  fe 
stellte^).     Eine    gewisse   Verstärkung   erfährt  dieser   Strom,    wie   Le  Blanc-) 
funden    hat,   wenn   man  statt   glatter  Platinelektroden    platinierte   Elektroden  aM 
wendet 

Untersucht  man,  während  die  elektrolysierende  Spannung  gesteigert  wird,,^ 
die  Lage  der  Einzelpotentiale  der  Elektroden,  wie  es  besonders  von  Nernst  und 
Glaser  3)  nach  dem  im  vorigen  Kapitel  (S.  163)  erörterten  Knickpunktverfahren  ge- 
schehen ist,  so  findet  man,  daß  an  der  Kathode  lebhafterer  Stromdurchtritt  erfol^^ 
sobald  ihr  Potential  gegen  den  Elektrolyten  denjenigen  Wert  zeigt,  welchen  eine 
mit  Wasserstoff  von  Atmosphärendruck  beschickte  Wasserstoffelektrode  besitzt,  und 
daß  an  ihr,  wenn  sie  etwa,  aus  einer  kleinen  Spitze  besteht,  wenig  über  diesem^ 
Potential  Wasserstoffbläschen  auftreten,  daß  also  die  Wasserstoffentwicklung  naheia 
umkehrbar  an  einer  Platinkathode  vor  sich  geht. 

Anders  ist  es  mit  dem  Potential  der  Anode:  steigert  man  die  angelegte 
Spannung  über  1,06  Volt  hinaus,  so  ist  es,  wie  zuerst  Le  Blanc  nachwies, 
lediglich  die  Anode,  deren  Potential  dadurch  eine  Steigerung  erfährt  und  mit 
der  fortgesetzt  vergrößerten  äußeren  Spannung  anwächst,  während  zugleich,  aber 
sehr  langsam,  auch  die  Stärke  des  Stromdurchtritts  zunimmt  Erlangt  dabei  das 
Anodenpotential  einen  Wert,  welcher  um  1,68  Volt  negativer  liegt  als  das 
Potential  einer  in  die  gerade  vorliegende  Säure-  oder  Basislösung  tauchenden 
Wasserstoffelektrode,  so  beginnt  Sauerstoffgas  in  kleinen  Bläschen  an  der  Anode 
zu  erscheinen  und  der  Stromdurchgang  nimmt  aufs  neue  an  Lebhaftigkeit  zu;  der 
Stromdurchgang  an  der  Anode  erleidet  also  sowohl  in  der  Nähe  von  1,06  Volt 
wie  besonders  bei  1,68  Volt  eine  erhebliche  Zunahme.  Es  ist  wesentlich  die  Ent- 
wicklung des  Sauerstoffs  in  die  Atmosphäre,  welche  bei  der  elektrolytischen  Zer- 
setzung des  Wassers  ein  weit  höheres  Anodenpotential  verlangt,  als  es  dem  Potential 
einer  Sauerstoffelektrode  unter  Atmosphären  druck  entspricht,  und  welche  dadnrdi 
den  hohen  Betrag  der  Zersetzungsspannung  des  Wassers  bedingt 

Auch  die  geringen  Ströme,  welche  etwa  Schwefelsäure  durchfließen,  während 
das  Anodenpotential  die  Werte  von  — 1,06  bis  — 1,68  Volt  durchläuft,  erzeugen  an 
der  Anode  freien  Sauerstoff.  Seine  Menge  ist  aber  wegen  der  Kleinheit  der  Ströme 
so  gering,  daß  sie  im  Elektrolyten  gelöst  bleibt  und  in  diesem  immer  von  der 
Anode  wieder  abdiffundieren  kann,  ehe  die  Lösung  hier  mit  Sauerstoff  gesättigt  ist 
Gelangt  dieser  Sauerstoff  an  die  Kathode,  so  verbindet  er  sich  mit  dem  hier 
frei  werdenden  Wasserstoff  und  zwar  zu  Wasserstoffsuperoxyd,  der  stets  als  erstes 
Produkt  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  auftretenden  Verbindung.  Dieser  Körper, 
dessen  Entstehung  zuerst  von  M.  Traube^)  bei  der  Wechselwirkung  von  gelöstem 
Sauerstoff  und  elektrolytisch  erzeugtem  Wasserstoff  beobachtet  wurde,  entsteht 
bei  1,1  Volt  während  der  Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  ®y^  der 
hierbei  die  Säure  durchfließenden  kleinen  Stromstärke  entsprechenden  Menge:  mit 
zunehmendem  Anodenpotential  wird  zwar  die  Menge  gelösten  Sauerstoffes  größer 
und  damit  auch  die  Konzentration  des  Wasserstoffsuperoxyds  im  Elektrolyten,  doch 
steigt  diese  jetzt  so  weit,  daß  es  an  der  Kathode  immer  reichlicher  zu  Wasser 
reduziert  wird,  seine  Stromausbeute  dadurch  immer  kleiner  wird^).  Durch  die 
Wasserstoffsuperoxydbildung  wird  also  der  sehr  kleine  Gesamtbetrag  des  von  etwa 
1,06  Volt  an  entwickelten  Wasserstoffgases  noch  erheblich  vermindert    Bei  einem 


»)  Bei.  d.  Berl.  Akad.  1873,  587;  1883,  647. 

«)  Zeitschr.  phvs.  Ch.  12.  333  (1893). 

3)  Zeitschr.  Elektroch.  4,  374,  397,  424  (1898). 

*)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  15,  2434  (1882). 

*)  F.  RiciiARZ  und  C.  Lo.nnes,  Zeitschr.  phys.  Ch.  20,  145  (1896). 
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Druck,  welcher  erheblich  kleiner  ist  als  der  einer  Atmosphäre,  entweicht 
bei  1,07  Volt,  wie   SokolowI)  fand,  aus  25  prozentiger  Schwefelsäure  deut- 
«nd  dauernd  Gas;   dessen  Menge  war  aber  so  klein,   daß  sie  nach  16  Mo- 
erst    eine    Steigerung   von    2,53  mm    Quecksilberdruck  in   dem    benutzten 
Apparat  bewirkte.     Erst  wenn  oberhalb  1,08  Volt  der  entladene  Sauerstoff 
gasförmig    entweicht,  wird    der  Verbrauch   des  Wasserstoffs   verhältnismäßig 
and  der  weitaus  größte  Teil  des  vom  Strome  entladenen  Wasserstoffs  ent- 
sich  auch   gasförmig. 
Die  Grunde    für   die   hohe,   zur   elektrolytischen  Entwicklung   von  Sauerstoff 
Wasserstoff  aus  dem  Wasser  erforderlichen  Spannung   dürfen   also  darin  ge- 
werden, daß  der  elektrolytischen  Abscheidung  des  Sauerstoffs  sehr  beträcht- 
Hindemisse  entgegenstehen,  welche  bei  einem  Anodenpotential,  bei  welchem 
dem  Eigenpotential  des  Sauerstoffes  von  Atmosphärendruck  bereits  lebhafte 
iffentwicklung   möglich  wäre,    diese   zu   einer   äußerst  langsamen  machen, 
erst   durch  eine  Steigerung  des  Anodenpotentials  um  etwa  0,6  Volt  so  weit 
ibeTwinden   sind,  daß  freier  Sauerstoff  an  einer  Platinanode  sichtbar  wird. 


f  2.    Die  Oberspannung  bei  der  elektrolytischen 

[  Wasserstoffentwicklung. 

Die  elektrolytische  Wasserstoffentwicklung  kann,  wie  oben  gesagt,  bei  einem 
ial  beginnen  und  regelmäßig  weiter  verlaufen,  welches  dicht  am  Potential 
Wasserstoffelektrode  gegen  den  gleichen  Elektrolyten  liegt,  sie  kann  also 
^Bichaus  umkehrbarer  Weise  stattfinden.  Es  hat  sich  aber  herausgestellt,  daß 
durchaus  nicht  allgemein  gilt,  sondern  nur  bei  Anwendung  platinierter 
en  genau  zutrifft  An  Kathoden  aus  anderem  Material  bedarf  es  zur  Ein- 
der  elektroly tischen  Wasserstoffentwicklung  stets  einer  Spannung,  welche 
hkr  oder  weniger  über  dem  an  platinierter  Elektrode  für  den  gleichen  Zweck 
{■igenden  Potential  liegt  Den  Abstand  des  zum  Beginn  der  Wasserstoffentwick- 
ig  wirklich  erforderlichen  Potentials  von  dem  für  diesen  Vorgang  zu  erwartenden 
hdest- Potential  der  umkehrbaren  Wasserstoffentladung  hat  W.  A.  Caspari'^), 
elcher  diese  Erscheinungen  zuerst  näher  untersuchte,  als  die  Überspannung 
%  Wasserstoffs  an  dem  betreffenden  Kathodenmaterial  bezeichnet.  Er  findet 
oe  Werte,  indem  er  Elektroden  meist  aus  kurzen,  dünnen  Drähten,  anwendet 
id  sie  so  lange  aufsteigend  kathodisch  polarisiert,  bis  eben  an  ihnen  die  ersten 
tSKrstoffbläschen  sichtbar  werden,  und  jetzt  das  Kathodenpotential  mißt  und  es 
'tt  dem  zur  umkehrbaren  Wasserstoffentwicklung  benötigten  Potential  vergleicht 
ieic  leicht  durch  Zufälligkeiten  aller  Art  getrübten  Messungen  hat  E.  Müller  3) 
ederholt  sie  aber  auch  durch  die  nach  dem  Knickpunktverfahren  vorgenommene 
ifcktive  Feststellung  des  Kathodenpotentials  im  Augenblick  des  lebhafteren  Ein- 
tzens  der  Elektrolyse  kontrolliert  In  etwas  größerem  Umfange  haben  später 
.  CoEHX  und  KL  Dannenberc*)  auf  dem  letzteren  Wege  die  Frage  aufs  neue 
ipenmentell  untersucht  Im  folgenden  sind  die  bei  den  einzelnen  Messungs- 
ahen in  ^l^-n-H^SO^  erhaltenen  Ergebnisse  zusammengestellt;  nur  der  Wert 
ir  Eisen  ist  gegen  Natronlauge  bestimmt 

Zieht  man,  zumal  die  im  allgemeinen  gut  übereinstimmenden  Ergebnisse 
on  L  MiXLER  und  von  Coehn  und  Dannenberg  in  Betracht,  so  ergibt  sich,  daß 
l«  Wasserstoff  —  abgesehen  vom  Palladium,  bei  welchem  die  Bildung  von 
Palladiumwasserstoff    das  Entladungspotential    herabdrückt   und    erst    der    spätere 


'  1.  a.0- 

*  Zeitschr.  phvs.  Ch.  30,  89  (1899). 
'•  Zeitschr.  anörg.  Ch.  26,  1  (1900). 

*  Zeitschr.  phvs.  Ch.  38,  609  (1901). 
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Kathoden- 
material 


Überspannung  des  Wasserstoffs 
nach  dem  Auftreten  erster  Bläs- 
chen bestimmt 


von  Caspari  i  von  E.  Müller 


Überspannung  des  Wasserstoffs 

nach  dem  Knickpunktverfahren 

bestimmt 


von  E.  Müller 


von  CoEHN  und 
Dannenberg 


Pt  platiniert 

Au 

Fe  (in  Aa  OH) 

Pt  poliert 

Ag 
Ni 
Cu 
Pd 
Cd 
Sn 
Pb 
Zn 


Hg 


0,005  Volt 

0,02  « 

0,08  ^ 

0,09  ^ 

0,15  „ 

0,21  . 

0,23  r 

0,46  . 

0,48  « 
0,53 
0,64 
0,70 
0,78 


v. 


>• 


0,01  Volt 

0,06  y. 

0,07  „ 

0,05  r 

0,03  ,, 

0,03  « 

0,24  « 

0,43  „ 

0,35  j. 

0.42  ^ 


0,1  Volt 


0,02  r 


0,000  Volt 
0,05 
0,03       « 


0,07 

0,14 

0,19 

-0,^6 


0,36 


0,44 


Zerfall  dieser  Legierung  die  WasserstoflfentA^icklung  erlaubt  —  an  den  ec 
Metallen  und  am  Eisen  und  Nickel  eine  verhältnismäßig  kleine,  an  dei 
edleren  Metallen  Cd,  Sn,  Pb,  Zn  sowie  am  Quecksilber  eine  recht  beträch 
Überspannung  braucht,  um  zur  elektrolytischen  Abscheidung  zu  gelangen. 

Wie    aber  schon  der  Unterschied  des  platinierten    und  glatten  Platins 
hängt  die  Überspannung  nicht  allein  vom  Material   sondern   auch  von  der  i 
flächenbeschaffenheit   der  Elektroden   ab    und  ist,   wie  E.  Müller  auch  für 
Silber  und  Zink,  Strasser  und  Gahl^)  an  Blei  nachwiesen,    an  glatten  Ri 
stets  größer  als  an  rauhen  oder  feinverteilten  Metallen. 

Was  die  Begründung  der  Überspannung  anlangt,  so  sei  zunächst  daran! 
gewiesen,  daß,  soweit  es  sich  um  unedlere  Metalle  handelt,  die  Natur  k 
Erscheinungen  wenigstens  teilweise  darin  erblickt  werden  kann,  daß  die  I 
Potentiale  dieser  Metalle  positiver  sind  als  das  des  Wasserstoffes.  Damit  k 
aus  der  Lösung  an  ihnen  abgeschieden  werden  kann,  muß  offenbar  der  voi 
Metallen  nach  der  Lösung  wirkende  Lösungsdruck  erst  überwunden  werden, 
eine  aus  unedlem  Metall  bestehende  Kathode  muß  auf  ein  mindestens  ein 
über  dem  Eigenpotential  des  Metalles  liegendes  Potential  polarisiert  w< 
damit  an  ihr  Elektrolyse,  also  Wasserstoffentwicklung,  stattfinden  kann.  \ 
gleich  hiermit  die  auffallende  Höhe  der  Überspannung  an  Sn,  Cd,  Pb,  Zn 
einigermaßen  verständlich  wird,  so  ist  doch  einerseits  die  Überspannung  dur 
nicht  überall  ganz  parallel  mit  den  Eigenpotentialen  der  gedachten  M< 
andererseits  würde  die  Überspannung  am  Quecksilber  auf  diese  Weise 
Deutung  erfahren.  Es  kommen  hier  noch  andere  wichtige  Gründe  in  Bet 
von  denen  weiter  unter  die  Rede  sein  wird. 

Würde   nun   das   Potential,   auf   welches   die  Überspannung    den   Begini 
Wasserstoffentwicklung    verlegt,     für    diese    die    gleiche    Bedeutung    haben 
etiÄ'a    das    Potential,    an    welchem    ein  Metall    auf    der  Kathode    eben   nied 
schlagen    wird,    für    die    Metallabscheidung    hat,    so    müßte   das    Potential 
wasserstoffentwickelnden    Kathode    bei    höherer    Stromdichte    vom    Potential 


*)  Zeitschr.  Elektroch.  7,  11  (1900). 
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as  der  WaasentaffentwickloDg  an  etwa  mit  dem  Logarithmus  der  Stromdichte, 
«hr  wenig,  ansteigen.  Das  ist  aber  nur  füi  eine  platinierte  Kathod«  der 
sei  anderen,  mmal  glatten  Kathodenmaterialien  dagegen  hegen  die  Potentiale, 
e  höheren 'Stromdichten  entsprechen,  sehr  weit  über  denen,  bei  welchen 
die  Wasserstoffentwicklung  beginnt.  So  fand  J.  Tafel'),  daß  in  2-n-H,S0^- 
if  bei  der  Stromdichte  D  =  0,1  Amp/qcm  bei  12*  das  Kathodenpotential 
Dlgende   Beträge  positiver  ist  als  die  Wasserstoffelektrode: 

Hg         Pb  Pb       Cd        Sn       Bt       Au        Cu       Ni       Pt 

poliert      rauh  platio. 

1.30       1,30       1,23     1,22    1,15    1,00    0,95    0,79    0,74    0,07  Volt 

Wie  stark  diese  Beträge  der  Überspannung  mit  der  Sttomdichte  zunehmen, 
(oleende  Übersicht*),  in  welcher  auch  die  besondere  Stellung  des  platinierten 


Stromdichte 

Überspannung  an 

2-n-H^SO^  an 

in  Amp/qcm 

^S 

5«             Cu 

Ni            Pt  Platin. 

0,01 

1.18 

0,98         0,57 

0,56         0,05 

0,05 

1.26 

1,11         0,70 

0,68         0,06 

0,1 

1,30 

1,16          0,79 

0,74          0,08 

Offenbar  sind  diese  Wette  der  Überspannung  des  Wasserstoffes  für  die  Be- 
nng  solcher  elektrolytischen  Vor- 
%  bei  denen  Wasserstoffe  ntwicklang 
ndet,  von  größerer  praktischer  Be- 
ug als  die  Beträge  der  eben  zur 
I  Bläschenbildang  erforderlichen 
ipannnog. 

Die  bei  etwas  größerer  Stromdichte 
e  Wasserstoffen twicklnng  herrschen- 
boben  Kathodenpotentiale  haben 
die  wichtige   Eigenschaft,  daß   sie 

nicht  sofort  bei  Beginn  des  Strom- 
iganges  in  ihrem  vollen  Betrage 
■ten,  sondern  daO  sie  ihren  Höchst- 
eist  im  Verlaul  der  Elektrolyse  durch 

selbst  erreichen  ^).  Die  in  neben- 
nder  Knrvenzeichnung  (Fig.  Gl)  wie- 
^ebenen,  bei  1"  bis  4"  in  einer  ge- 
len  Natrinmsulfatlösung,  welche  in 

:  ani  .Mkali  von  Anfang  an   '/j^-normal  war,  von  E.  Müller  i 
=  0,006  .Amp/qcm  und  bei  lebhafter  Bewegung  des  Elektrolj-tc 
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Fig.ei. 


ind  J.  Weber 
.  n  gefundenen 
^'l  der  Überspannung  stromdurchflossener  Kathoden  zeigen  diese  Erscheinung 
lattes  Platin  nnd  Kupfer,  während  platiniertas  Platin  keinen  zeitlichen  Anstieg 
JCathodenpotentials  veranlaßt  An  letzterem  bleibt  stets,  auch  bei  Stromdichten 
0,02  bis  0,03  Amp/qcm,  das  Kathodenpotential  beliebig  lange  Zeit  ganz 
tant  nnd  nahe  am  Eigeopotential  des  Wasserstoffes  gegen  den  betreffenden 
tiolyten  ^). 

•i  Zduchr.  pbys,  Ch.  50.  Ö41  (1905). 

'l  Ntf:fa  eioei  von  J.  Tafel  (a.  a.  O.  S.  710)  gegebeuen  KurvenloTel  zusammeu gestellt. 
*l  Am  Qaecksilbei  and  Blei  wird  der  Häcbstvert  des  Kathudenpotentials  so  scbuell  eneicht. 
bn  dicMi  während  dei  Eleköolyse  keine  meiklichen  zeillicheu  Änderungen  erfahil  (J.  Tafkj, 
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3.  Die  Oberspannung  bei  der  elektrolytischen  Sanerstoffentwi 

Wenn  nun  die  elektrolytische  Wasserstoffentwicklung  an  den  meisten  K 
materialien  erst  bei  höheren  Potentialen  beginnt,  als  man  nach  dem  Eigen 
des  Wasserstoffes  erwarten  sollte,  so  liegt  die  Vermutmig  nahe,  daß  a 
Eintritt  der  anodischen  Sauerstoflfentwicklung  von  der  Natur  des  Ele 
materials  abhängt,  daß  also  der  viel  besprochene  Wert  1,68  Volt  für  ( 
Setzungsspannung  des  W^assers  in  erheblichem  Maße  von  der  zufälligen  V 
bei  diesen  Versuchen   stets   als  Elektrodenmaterials  gebrauchten  Platins 

Dies  hat  sich  nun  auch  durch  die  Versuche  von  A.  Coehn  und  Y.  Osai 
stätigt,   welche    das  Eintreten  des  die  Entwicklung  von  Sauerstoffgas  anz« 
lebhafteren    Stromdurchgangs    in  Kalilauge    bei    folgenden    Spannungen 
Kathode  und  Anode  beobachteten: 

an  schwammigem  Nickel  bei  1,28  Volt 

„  glattem  Nickel  „  1,35  „ 

y,  Kobalt  „  1,36  „ 

„  Eisen  „  1,47  » 

„  platiniertem  Platin  „  1,47  „ 

^  glattem  Palladium  „  1,65  „ 

„  glattem  Platin  „  1,67  „ 

n  Gold  „  1,75  „ 

Die  Spannung  jedoch,  bei  welcher  die  bei  der  Elektrolyse  des  Was 
fangs  auftretenden  geringen  Restströme  sich  zu  verstärken  beginnen,  im 
Strom  im  Elektrolyten  gelöst  bleibende  kleine  Sauerstoffmengen  liefert 
bei  allen  Metallen  bei  et>^'a  1,1  Volt  gefunden.  Dieser  der  EMK  der  Wa 
Sauerstoffkette  etwa  entsprechende  Wert  muß  also  als  die  wahre  Zen 
Spannung  des  Wassers  angesprochen  werden,  während  die  bei  höheren  Spa 
zu  beobachtenden  Aufwärtsbiegungen  in  der  auf  die  Elektrolyse  des  Was 
züglichen  Stroraspannungskurve  nur  solche  Spannungen  bezeichnen,  voi 
an  gewisse,  der  Sauerstoffentwicklung  entgegenstehende  Hindemisse  leicht 
wunden  werden. 

Nach  der  Erkenntnis,  daß  der  zweite  Zersetzungspunkt  des  Wassers 
Natur  der  Elektrode  abhängt,  dürfte  auch  die  von  W.  Nernst^)   aufgeste 
sieht  zu  verlassen  sein,  nach  welcher  bei  etwa  1,06  Volt  die  O",  bei   1 
aber  die   0/f'  des  Wassers  zur  Entladung  gelangen,  beide  Punkte  also  i 
Elektrolyten  abhängen  sollten. 

Ist  nun  an  einer  Platinanode  das  zum  Beginn  der  Sauerstoffen^ 
erforderliche  Potential  erreicht,  so  ist,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  d 
wenig  über  diesen  Wert  gesteigertem  Potential  häufig  noch  durchaus  k 
hafter  Stromdurchgang  möglich,  sondern  die  Stromspannungskurve  für  < 
Setzung  des  Wassers  steigt  nur  ganz  alimählich  an,  so  daß  selbst  bei 
Klemmenspannung  zwischen  glatten  Platinelektroden  nur  erst  ein  gerir 
Strom  in  Schwefelsäure  oder  Natronlauge  zustande  kommt 

Aber  auch  dieses  Verhalten  ist  sehr  abhängig  von  der  Natur  des 
materials.  An  Iridiumanoden  in  0,1  -n-H^SO^  biegt,  wie  R.  Luther  und  F.  J.I 
fanden,  die  Stromspannungskurve  schon  bei  etwa  — 1,55  Volt  kräftig  na 
um,  während  ähnliches  am  Platin  erst  oberhalb  —1,9  Volt  sich  zeigt 
auch,  nachdem  die  elektrolytische  Sauerstoffent^'icklung  begonnen  hat,  si 
ähnlich  wie  bei  der  Wasserstoffentwicklung,  noch  weitere,  an  verscl 
Elektroden   sehr   wechselnde    Hindemisse    zu   überwinden,    um   zu   einer 


h  Zeitschr.  anorg.  Ch.  34,  86  (1903). 

*)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  30,  1547  (1897).     Vergleiche  hierzu  W.  OSTWALD,  Zeits 
Ch.  29,  181  (1899)  u.  oben  S.  178. 

»)  Zeitschr.  phvs.  Ch.  45,  232  (1903). 
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iahen  Elektrolyse  ;!u  gelaogeo.  Anch  die  hierdurch  hervorgerufenen,  oft  sehr 
ken  Steigenmgen  des  Anodenpotentials  treten  nicht  sofort  in  vollem  Maße 
,  sondern  branchen  Zeit,  um  während  und  infolge  der  Elektrolyse  ihren 
chstwert  z\i  erreichen. 

Hält  man  an  einer  unangreifbaren  Anode  in  sauerstoffentwickelndem  Elektto- 
»  eine  konstante  Stromstärke  anfrecht,  so  steigt,  ganz  ähnlich  wie  es  für  die 
tsserstoffentwicklung  an  glatten  Kathoden  bei  etwas  höherer  Stromdichte  gilt, 
t  dei  Zeit  das  Anodenpotential,  erst  schneller,  dann  langsamer  an,  um  schheD- 
k  konstant  zd  bleiben  i).  Der  dabei  erreichte  Wert  liegt  oft  sehr  weit  über 
ED  mm  Beginn  der  Sanerstoffentwicklung  an  dem  betreffenden  Elektrodenmaterial 
dorderlichen  Potea- 
U;  die  elektrolytische 
Snerstoffe  n  twi  cklung 
boacht  also  nicht  all- 
äi  zn  ihrem  Beginn 
Ikts  eine  nicht  nner^ 
htbliche  Überspan- 
■nig,  sondern  verlangt 
int  ihre  Durchführung 
nii  etwas  größerer 
Stromdichte  noch  weit 
höhere  Beträge  der 
Überspannung. 

In  der  neben- 
■dkcnden  Knrven- 
Kichnimg  (Fig.  62)  ist 
itr  Gang  des  Anoden- 
^ntials  an  verschie- 
Iraen  Elektroden  wäh- 
rend der  Elektrolyse 
FOD  2-n-Kalilaage  bei 
15'  und  bei  konstan- 
tn  Strom  dichte  von 
[l,033  Amp.qcm  dar- 
;Wellt*).  Da  man  an 
plaÜDterten  Katboden 

von  der  Daue 
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r  der  Elektrolyse  unabhängiges  Potential  verfügt,  gestaltet 
1  die  Feststellung  der  Änderungen  von  Anodenpotentialen  sehr  einfach:  hält 
man  während  der  Elektrolyse  eines  unveränderlichen  Elektrolyten,  wie  z.  B.  Kali- 
buge,  Stromstärke  nnd  Temperatur  konstant,  so  ändert  sich  auch  die  Spannung  J^IV 
oicbl,  und  man  braucht  nur  zwischen  zwei  platinierten  Kathoden  die  zu  nnter- 
racbeoden  Anoden  in  immer  gleicher  Anordnung  anzubringen,  dann  hat  man  im 
Gange  der  Klemmenspannung  eine  vollkommene  Parallele  zum  Gange  des  Anoden- 
Mtentials,  und  die  Unterschiede  der  Klemmenspannung  zweier  Versuche  zeigen 
lie  Unterschiede  in  der  Lage  der  Potentiale  der  benutzten  Elektroden.  Die  Kur- 
'co  obenstehender  Figur  zeigen  den  Verlauf  von  Klemmenspannungen,  welche 
kh  parallel  den  Anodenpotentialen  ändern;  für  den  Summanden  y/F  kommt 
labei  höchstens  der  Betrag  0,17  Volt  in  Anrechnung.  Die  Kurven  beziehen  sich 
or  auf  eine  verhältnismäßig  geringe  Elektrolysendauer;  ihr  weiterer  Verlauf  ist 
ei  glattem  Platin,  Iridium  und  Palladium  der  von  horizontalen  Geraden,  bei  Eisen 
od  Nickel  steigen  die  Kurven  auch  nach  lange  fortgesetzter  Elektrolyse  immer 
och  mit  ganz  schwacher  Neigung  an. 
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Der  Weg  von  dem  Anodenpotential,  bei  welchem  die  Sanerstoffent 
beginnt,  bis   zu  demjenigen,  bei   welchem  sie  schließlich  mit   bestimmter 
dichte  beliebig  lange  verläuft,  wenn  der  Strom  nicht  unterbrochen  wird,  ei 
also  zu  seiner  Vollendung  verschiedene  Zeiten  und  ist  ein  wechselnd 
Er  hängt  außer  vom  Elektrodenmaterial  auch  von  der  Stromdichte  und  Tc 
und  endlich  vom  Elektrolyten  ab.    Bei  hoher  Stromdichte  steigt  das  Anodenj 
einer   sauerstoffent\i'ickelnden    Elektrode    stärker   und    schneller    als  bei 
und  um  so  mehr,  je  niedriger  die  Temperatur  ist     Femer  ist  z.  B.  der 
schied    zwischen  dem    Anodenpotential    an    glattem    und    platiniertem 
Schwefelsäure   kleiner   als   in  Natronlauge.     Die   endgültigen  Werte   der 
Potentiale  liegen  bei  den  einzelnen  Metallen  sehr  weit  auseinander,  und  zra 
bei    solchen    Metallen,    bei    denen    das    zum    Erscheinen    der    ersten   Sai 
bläschen   erforderliche   Potential   fast   das  gleiche  ist,   wie   für   glattes  Pladi^ 
Palladium  oder  für  Eisen  und  platiniertes  Platin. 

Unterbricht    man    den    elektrolysierenden    Strom    und    schaltet   ihn 
wieder    ein,    so    ist    im    allgemeinen    die    unmittelbar    hiemach    sich    ergel 
Spannung   niedriger   als   vor   der  Unterbrechung  und   braucht  wiederum  Zei^ 
den  vorher  bestehenden  Wert  zurückzukehren.    Diese  Zeit  ist  um  so  länger 
um   so    mehr   gleich   der,   welche    eine   frisch   ausgeglühte  Anode   zur  Ei 
eines  konstanten  Potentials  gebraucht,  je  länger  die  Unterbrechung  daueite, 
je   weiter   der   Abstand   des   endgültigen  Potentials   von   seinem  Anfangsweittj- 
Es  ist  also  grade  das  Potential  an  einer  Sauerstoff  entwickelnden  Anode  aus 
Platin  besonders  empfindlich  auch  gegen  kurze  Stromunterbrechungen, 
man  unmittelbar  nach  der  Unterbrechung  des  elektrolysierenden  Stromes 
eines    empfindlichen    Voltmeters    von    hohem    Eigenwiderstand     den    Spi 
unterschied  zwischen   der  Anode  und    der  platinierten  Kathode,   so  ergeben 
bei  glattem  />,  AY,  /V/,  Ir  und  Pt  stets  Werte  von  1,5  bis  1,7  Volt,  welche 
nur  wenig  schwanken,    ob   man  nach  kurzer   oder  langer  Elektrolyse  die 
Unterbrechung  vornimmt,  aber  meist  sehr  schnell  auf  kleine  Beträge  abfaUeiit 
denen  aus  sie  langsam  auf  den  Wert  Null  herabgehen. 

Einen  Unterschied  von  diesen  glatten  Anoden  macht  das  platinierte  Platii{ 
der  Sauerstoffentwicklung.  An  diesem  erreicht  das  Potential,  wenn  bei  g< 
lieber  oder  niederer  Temperatur  etwa  Schwefelsäure  oder  Natronlauge  elekt 
wird,  auch  nach  vielen  Stunden  keinen  konstant  bleibenden  Höchstwert,  soi 
nimmt  auch  nach  1  bis  2  Tagen  immer  noch  langsam  zu.  Unterbricht  man 
den  elektrolysierenden  Strom  in  irgend  einem  Augenblick,  so  zeigt  die  Anode 
die  platinierte  Kathode,  also  eine  im  gleichen  Elektrolyten  befindliche  Wassei 
elektrode,  eine  um  so  höhere  Spannung,  je  höher  während  der  Elektrolyse 
Anodenpotential  gelegen  hatte.  Auf  diese  Weise  kann  man  Sauerstoffelekt 
erlangen,  deren  Potential  bis  2,1  Volt  negativer  ist  als  das  einer  WasserstoffelektfO 
im  gleichen  Elektrolyten.  Bei  höherer  Temperatur,  z.  B.  bei  70  bis  75*^,  tritt  i 
Spannungsanstieg  an  platinierter  Anode  je  nach  der  Stromdichte  nicht  mehr  oj 
nur  in  geringem  Maße  ein,  und  unmittelbar  nach  Stromunterbrechung  beträgt  i 
Spannungsunterschied  zwischen  Anode  und  Kathode  1,6  Volt 

Die  bisher  erläuterten  Anodenmaterialien  sind  indifferent  gegen  die  Eli 
trolyten,  aus  denen  sich  an  ihnen  Sauerstoff  entwickelt  Bestehen  aber  • 
Anoden  aus  Stoffen,  welche  gegen  den  angewandten  Elektrolyten  ein  bestimm 
Eigenpotential  haben,  wie  es  für  Superoxydelcktroden  der  Fall  ist  so  kann  San 
Stoffentwicklung  an  solchen  wieder  nicht  eher  beginnen,  als  bis  die  Anode 
ein  Potential  gebracht  ist  welches  etwas  negativer  als  das  Eigenpotential  der  El 
trode  ist  Während  der  Sauerstoffentwicklung  aber  steigt  auch  hier  das  Anod 
Potential  anfangs  an  und  bleibt  dann  lange  Zeit  sehr  konstant;  der  Betrag 
Anstieges  aber  beläuft  sich  hier  auf  weniger  als  0,1  Volt*). 

»j  Vergleiche  E.  MCller,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  60  (1904). 
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Die  hohen  Überspannungen,  welche  zumal  an  glatten  Platinelektroden  für 
elektrolytische  Sauerstoffentwicklung  bemerkbar  werden,  führen  zusammen 
:  den  für  die  Wasserstoffentwicklung  an  glatten  Elektroden  erforderlichen 
•erspannungen  dazu,  daß  die  Polarisationsspannung  bei  Wasserstoff-  und  Sauer- 
iff  entwickelnden  Elektrolysen  ^)  oft  außerordentlich  weit  über  der  Zersetzungs- 
innung liegt  und  in  Lösungen  von  Säuren  oder  Basen  Werte  erreichen  kann, 
rkhe  oberhalb  2,5  Volt  liegen,  ja  an  3,0  Volt  herankommen  können.  Daß 
we  Höchstwerte  das  Resultat  sehr  mannigfacher  Einflüsse  sind,  erhellt  aus  dem 
irangehenden,  und  man  sieht,  wie  bedeutungsvoll  es  war,  daß  Le  Blanc  gerade 
in  diesen  früher  meist  betrachteten  Höchstwerten  der  Polarisationsspannung 
c  Aufmerksamkeit  auf  die  einfachen  Gesetzen  unterworfenen  Mindestwerte  dieser 
röße  lenkte.  Es  dürfen  aber  letztere,  oft  nur  bei  äußerst  kleinen  Strömen  her\or- 
etenden  Spannungsbeträge  nicht  allein  im  Auge  behalten  werden,  wenn  man 
lektrolysen  theoretisch  betrachtet,  welche  mit  größeren  Stromstärken  unter  Ab- 
dieidong  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  verlaufen. 


4.  Grfinde  für  die  Oberspannung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 

Von  den  Tatsachen,  welche  uns  heute  die  Überspannung  von  Wasserstoff 
^nd  Sauerstoff  dartun,  ist  am  längsten  bekannt  der  Umstand,  daß  diese  Gase 
]jÄ  glattem  Platin  bei  viel  höherer  Spannung  als  am  platinierten  Platin  ent- 
'Veichen').  Man  hat  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  geglaubt,  daß  am  glatten 
.Platin  die  elektrolytische  Gasentwicklung  in  ähnlicher  Weise  erschwert  werde, 
l^wk  es  durch  die  gerade  an  glatten  Flächen  besonders  leicht  eintretenden  Siede- 
ferzüge  für  die  Dampf bildung  beim  Sieden  der  Fall  ist  3).  Hatte  doch  v.  Helm- 
HOLTZ*)  gefunden,  daß  bei  der  Elektrolyse  sehr  weitgehend  luftfrei  gemachter 
Schwefelsäure  zwischen  glatten  Platinelektroden  in  der  Tat  der  sonst  bei  1,68  Volt 
ftwas  stärker  einsetzende  Stromdurchgang  ausblieb,  und  zu  seiner  Erzwingung  die 
S{>annung  erheblich  über  1,68  Volt  gesteigert  werden  mußte,  daß  er  dann  aber 
plötzlich  und  lebhaft  eintrat,  alsbald  aber  die  Spannung  auf  1,68  Volt  sank,  und 
hier  verblieb,  während  der  auch  sonst  bei  dieser  Spannung  beobachtete,  gering- 
fügige, gasentwickelnde  Strom  dauernd  die  Schwefelsäure  durchfloß. 

Wenn  also  auch  ein  den  Siedeverzügen  entsprechender  labiler  Zustand  an 
glatten  Elektroden  auftreten  kann,  so  bleibt  er  doch  nicht  bestehen,  wenn  die 
Gasentwicklung  an  den  Elektroden  wirklich  eingetreten  ist;  die  Annahme  solcher 
Zustände  an  glatten  Elektroden  während  der  elektrolytischen  Gasentwicklung  ist 
abo  hiemach  nicht  haltbar.  Gegen  sie  sprechen  auch  die  Tatsachen,  daß  die 
an  den  ja  ideal  glatten  Oberflächen  flüssigen  Quecksilbers  recht  hohe  Über- 
spannung des  Wasserstoffes  beim  Gefrieren  des  Quecksilbers  durchaus  noch  nicht 
aufgehoben  wird^),  und  daß  femer  an  glattem  Nickel  und  Eisen  der  Sauerstoff 
leichter  entweicht  als  an  platiniertem  Platin. 

Diese  letztere  Tatsache  lehrt  auch,  daß  die  an  glatten  gegenüber  sehr 
rauhen  Elektroden  mögliche  größere  Verarmung  der  hier  abzuscheidenden  Ionen 
für  die  Deutung  der  Erscheinungen  nicht  wesentlich  in  Frage  kommen  kann. 

Man  könnte  ferner  glauben,  daß  die  Hemmnisse,  welche  die  Wasserstoff- 
und  Sauerstoffentwicklung  an  den  meisten  Elektroden  erfahren,  auf  eine  ver- 
zögerte  Nachbildungsgeschwindigkeit    der   Ionen    des   Wassers    zurückführbar    sei. 


*/  Daß   ähnliches   auch   für   Elektrolysen   gilt,    bei   denen  Chlor  oder   Brom    abgeschieden 
▼ird,  wird  in  Kapitel  14  näher  erörtert 

».  J.  C.  POGGENDORF,  Pogg.  Ann.  70,  177  (1847);  C.  Fromme,  Wiedem.  Ann.  38,  362  (1889). 

*)  W.  Ostwald,  Allgem.  Ch.  U.  1,  S.  985  u.  ff. 

^  Berl.  Ak.  Ber.  1882.  662;  1887,  749. 

*i  A.  CoEHN  und  F.  Neümann,  Zeitschr.  phys.  Ch.  39,  353;  Zeitschr.  Elektroch.  8.  591  (1902). 
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und  daß  die  verschiedenen  Elektrodenmetalle  diese  Geschwindigkeit  katalytisch 
beeinflußten.  Aber  auch  diese  Vorstellung  hat  wenig  für  sich,  da  die  Übe 
Spannung  für  die  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  am  gleichen  Elel 
trodenmaterial  nicht  die  gleiche  ist,  während  doch  die  der  Nachlieferung  de 
Anionen  des  Wassers  entgegenstehenden  Hemmungen  auch  für  diejenige  de 
Kationen  vorhanden  sein  müßten. 

Die  Deutung  der  Erscheinungen  dürfte  zurzeit  vielleicht  in  folgender  Richtoo^ 
zu  suchen  sein:  Aus  den  oben  gegebenen  Darlegungen  über  das  Zustandekommelf 
der  Potentiale  von  Gaselektroden  wissen  wir,  daß  wir  den  Metallen,  an  denet^ 
ein  Gas  elektromotorisch  wirkt,  ein  Lösungsvermögen  für  dieses  Gas  zuschreiben* 
dürfen;  diesen  gelösten  Anteil  stellt  man  sich  ja  gerade  als  den  elektromotorisch 
wirksamen  vor.  Scheiden  wir  nun  ein  Gas  an  einem  Metalle  elektroljtisch  ab^f 
so  wird  hier  das  Gas  zunächst  sich  in  der  Elektrode  lösen,  und  erst  aus  dei^ 
äußersten  Schichten  derselben  wird  es  in  Gestalt  von  Bläschen  entweichen.  Dalj 
die  einzelnen  Metalle  für  Gase  sehr  verschiedenes  Lösungsvermögen  haben,  iÄl 
bekannt.  W.  Nernst  ^)  stellt  sich  nun  vor,  daß  der  Bläschenbildung  aus  der  Elck-' . 
trode  heraus  immer  die  Okklusion  einer  bestimmten  Gasmenge  in  der  Elektrode 
erst  vorangegangen  sein  muß.  Ist  nun  die  Löslichkeit  eines  Gases  in  einem 
Elektrodenmetall  zu  klein,  so  muß  erst  die  Elektrolyse  unter  Steigerung  de» 
Kathodenpotentials  die  genügende  Menge  Gas  in  die  Elektrode  hineindrückeiiff 
damit  es  aus  dieser  hervor  sich  entwickeln  kann.  Somit  hinge  die  für  den 
ersten  Eintritt  der  Bläschenbildung  notwendige  Überspannung  mit  der  Loslich« 
keit  der  Gase  in  der  Elektrode  zusammen  und  wäre  am  größten,  wenn  diese 
am  kleinsten  ist. 

Als  eine  Vervollständigung  und  Weiterentwicklung  dieser  Gedanken  darf  woU 
eine  von  F.  Haber 2)  näher  entwickelte,  auf  mehrfachen  früheren  Andeutungen') 
fußende  Vorstellungsweise  angesehen  werden,  welche  auch  die  bei  höherer  Strom- 
dichte eintretenden  Steigerungen  der  Überspannung  mit  umfaßt  Danach  lagert 
sich  vor  jede  einigermaßen  glatte  Elektrode,  an  welcher  gasförmige  Elemente 
elektrolytisch  abgeschieden  werden,  eine  an  der  Elektrode  durch  Adsorption  fest- 
gehaltene Haut  dieses  Gases.  Dieselbe  bildet  ein  Dielektrikum,  verstärkt  also 
gewissermaßen  das  ideale  Dielektrikum,  welches  wir  uns  zwischen  Elektrode  und 
Elektrolyt  stets  denken,  wenn  wir  uns  im  Sinne  der  Helmholtzschen  Doppel- 
schicht das  Zustandekommen  des  Potentialsprunges  an  einer  Elektrode  versinn- 
lichen.  Der  Betrag  desselben  wird  also  durch  die  adsorbierte  Gashaut  erhöht, 
und  zwar  um  so  mehr,  je  größer  ihre  Dicke  ist 

Eine  solche  adsorbierte  Gashaut  ist,  wie  aus  gewissen  Erscheinungen  bei 
der  elektrolytischen  Reduktion  zu  schließen  ist  (s.  u.),  nun  schon  als  vorhanden 
anzunehmen,  wenn  z.  B.  Wasserstoff  elektrolytisch  abgeschieden  wird,  aber  nicht 
als  Gas  zur  Entwicklung  gelangt,  weil  er  von  einem  vorhandenen  Depolarisator 
immer  vollständig  wieder  verzehrt  wird,  wenn  also  elektrolytisch  abgeschiedener 
Wasserstoff  unter  einem  noch  nicht  zur  Bläschenbildung  ausreichenden  Drucke  in 
der  Elektrode  gelöst  wird.  Wird  nun  das  Kathodenpotential  in  einem  Wasser- 
stoff entwickelnden  Elektrolyten  von  niederen  Werten  aufwärts  gesteigert,  so  wird, 
wenn  in  der  Kathode  Wasserstoff  entladen  wird,  auf  derselben  eine  dünne  Wasser- 
stoffhaut erzeugt,  welche  das  Potential  erhöht  über  den  Betrag,  welchen  es  ohne 
diese  Haut  für  eine  bestimmte  Leistung,  z.  B.  Abscheidung  der  ersten  Wasserstoff- 
bläschen, haben  müßte.  Dadurch  käme  die  Überspannung  für  den  Beginn  dei 
Gasentwicklung  zustande. 


1)  Lebrb.  d.  Theoret.  Chem.  4.  Aufl.  S.  714  u.  715. 

*)  Zeitschr.  Elektroch.  8,  539  (1902);  vgl.  auch  F.  Haber  und  R.  Russ,  Zeitschr.  phvs 
Ch.  47,  270 fl.  (1904j;  ferner  F.  Foerster  und  A.  Piguet,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  714  (1904) 

^)  A.  P.  SoKOLOw,  a.  a.  O. ;  H.  Llggin,  Zeitschr.  phys.  Ch.  16,  677  (1895);  H.  MClleil 
Zeitschr.  anorg.  Ch.  26,  63  (1900). 
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ie  Elektrode,  an  welcher  die  Gashaut  adsorbiert  wird,  löst  stets  auch  ge- 
Anteile des  elektrolytisch  an  ihr  abgeschiedenen  Gases  auf.  Nach  den 
tangen  von  Haber  und  Russ  scheint  nun  ein  wichtiger  Zusammenhang 
der  Dicke  der  an  einer  Elektrode  adsorbierten  Gashaut  und  der  Auf- 
gkeit  der  Elektrode  für  das  abgeschiedene  Gas.  Sie  fanden,  daß  je 
I  der  Wasserstoff  in  eine  Elektrodenoberfläche  eindringt,  um  so  schwächer 
hoB  diesem  Gase  an  ihr  adsorbierte  Haut  ist  Damit  kommt  diese  Auffassung 
Ijbigen,  von  Nernst  ausgesprochenen  nahe,  und  wird  es  andererseits  möglich,  die 
^fceiten  der  Erscheinungen  an  glatten  gasentwickelnden  Elektroden  einzusehen. 
[Das  in  einer  Elektrodenoberfläche  gelöste  Gas  dringt  in  das  Innere  der 
iRMle  ein,  nnd  zwar  durch  Difiusion.  Dieser  Vorgang  aber  erfolgt  immer 
mner,  je  mehr  Gas  durch  die  vorangehende  Beladung  schon  in  das  Elektroden- 
m  vorgedrungen  ist.  Mit  fortgesetzter  Elektrolyse  wird  also  bei  konstanter 
Ktärke  das  in  der  Elektrodenoberfläche  sich  lösende  Gas  immer  weniger  in 
bmere  vordringen  können,  um  so  mehr  aber  wird  dann  die  Dicke  der  adsor- 
n  Gashaat  und  damit  das  Elektrodenpotential  zunehmen,  bis  die  Elektrode 
weitere  Aafnahmefähigkeit  für  das  betreffende  Gas  verloren  hat;  dann  dürfte 
die  Gashaat  nicht  mehr  wachsen  und  wäre  das  Elektrodenpotential  konstant 
rden.  Damit  wäre  der  bei  gleichbleibender  Stromstärke  eintreteqde  starke 
Beitlich  zunehmende  Potentialanstieg  gasentwickelnder  glatter  Elektroden  viel- 
:  XQ  deaten. 

Bei  gesteigerter  Stromdichte  bietet  sich  in  gegebener  Zeit  besonders  viel 
der  Aufnahme  in  eine  Elektrode.  Das  Gas  wird  von  dieser  jetzt  verhältnis- 
l  langsam  in  das  Innere  der  Elektrode  vordringen,  die  adsorbierte  Gashaut 
dicker  und  dementsprechend  das  Potential  der  Elektrode  schneller  und 
CT  ansteigen  als  bei  niederen  Stromdichten.  Auch  wird  hierdurch  die  von 
ua*)  gefundene  Tatsache  verständlich,  daß  der  Wert  der  zum  Beginn  der 
Btvicklung  erforderlichen  Überspannung  mit  der  Stromdichte  ansteigt  Hierher 
it  auch  der  Einfloß,  welchen  große  Glätte  einer  Elektrode  auf  die  Potential- 
ming  hervorruft»  denn  in  diesem  Falle  bietet  eine  Elektrode  von  gegebener 
ic  eine  viel  kleinere  Oberfläche  für  die  Gasaufnahme,  als  wenn  die  Elektrode 
wäre. 

Eine  Temperatursteigerung  endlich  vermindert  bekanntlich  stets  adsorbierende 
ic  «durch  Erhitzen  beseitigt  man  bekanntlich  die  an  Glaswänden  adsorbierten 
lÜQte):  demgemäß  muß  auch  bei  höherer  Temperatur  der  Potentialanstieg  an 
*n  gasentwickelnden  Elektroden  geringer  sein  als  bei  niederen. 
Sehr  wesentlich  gestützt  wird  die  hier  entwickelte  Auffassung  durch  die  Tat- 
ic,  daß  auch,  wenn  andere  Gase,  wie  Chlor  oder  das  dampfförmige  Brom,  primär 
i  Strome  abgeschieden  werden,  an  glattem  Platin  ähnlich  wie  Wasserstoff"  und 
icrstoff  ein  erheblicher  zeitlicher  Anstieg  des  Anodenpotentials  eintritt  (vgl. 
p^  14,  A,  1 ),  daß  aber  ein  solches  Verhalten  nicht  eintritt,  wenn  an  Elektroden 
■e  sekundär,  durch  chemische  Umsetzungen  im  Elektrolyten,  sich  entwickeln, 
i&  z.  B.  Oxalsäure  an  glattem  Platin  quantitativ  zu  Kohlensäure  oxydiert  wird. 
lese  entwickelt  sich  hierbei  nicht  aus  der  Elektrode,  sondern  aus  dem  Elektro- 
lOL  Femer  spricht  für  das  Vorhandensein  von  Gashäuten  an  primär  gas- 
ivickebdeD  Elektroden,  daß  Wasserstoff*  oder  Sauerstoff"  auch  nach  Strom- 
inbrechung  im  langsamen  Strome  noch  immer  von  den  Elektroden  aus  sich 
Krickeln.  Nach  Schluß  der  Ladung  einer  Akkumulatorenbatterie  veranlaßt  sogar 
s  Entweichen  der  an  und  in  den  Elektroden  festgehaltenen  Gase  ein  plötz- 
bes  lebhaftes  Rauschen. 

Am  wenigsten    durchsichtig   ist   bisher   der   deutlich    nachweisbare,    mannig- 
tige  Einfluß   des    Elektrolyten   zumal    auf   die   Sauerstoffentwicklung   an    glatten 


l  Zcitschr.  phys.  Ch.  30,  91  (1899). 
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Platinelektroden.     Sehr  möglich  ist  es,  daß  die  weitere  Forschung  gerade  hier  oj 
einer  Fortentwicklung   unserer  Vorstellungen   über   die   Erscheinungen    an  primi 
gasent^^dckelnden  Elektroden  führen  wird. 

Die    schwammige    Beschaffenheit    von    Platinschwarz    läßt    das    Zustandet 
kommen   einer   die  Elektrode   umhüllenden  Gasschicht  nicht   zu;    deshalb   erfolg! 
hier   die  Wasserstoffentladung  umkehrbar.      Dann    erfordert    das  Verhalten  eincfl 
Sauerstoff  entwickelnden    platinierten  Anode   seine   besondere  Deutung.     Daß  m 
dieser  Elektrode  eigenartige  Erscheinungen   sich   einstellen,   wurde  schon   betony 
Ihre  wichtigste  Eigentümlichkeit  ist  es,  daß  ihr  z.  B.  in  n-H^SO^  durch  anodisdMu 
Polarisierung  alle  zwischen  —1,1  und  — 2,1  Volt  liegenden  Potentiale  erteilt  werdaU 
können,  und  sie  diese  auch  nach  Beseitigung  der  polarisierenden  Spannung  melag 
oder  weniger  lange  Zeit   beibehält,    sogar   (mit   Ausnahme   der   höchsten  Wert^/ 
auch  dann,   wenn  sie   aus  dem  Elektrolyten,   in  welchem  die  Polarisierung  statte; 
fand,  herausgenommen  und  nach  Abspülen  in  neue  Lösung  übertragen  wird.    Dalj 
es  sich  hierbei  um  Aufnahme  kleiner  Sauerstoffmengen  durch  das  Platin  handeH; 
unterliegt  keinem  Zweifel^).     Denkt  man   sie    sich   im  Platin   gelöst,    so  müßten, 
sie   nach   den   angeführten  Potentialen   unter  Drucken  von  unvorsteUbarer  Größe 
stehen.     Durch    die  Übertragbarkeit  einer   hoch  beladenen  Elektrode   in  frischen 
Elektrolyten  entfallen  femer  solche  Deutungen,   welche  die  hohen  Potentiale  anf 
gewisse  während  der  Elektrolyse    im  Elektrolyten  in  kleinen  Mengen  entstehende  ; 
Oxydationsmittel   von   hoher  Energie  zurückführen  wollen.     Auch  die  Auffassung, 
daß    durch    anodische    Polarisierung    das    Platinschwarz    in    eine    Platinsauerstoff- 
verbindung von  hohem  Potential  verwandelt  wird,  ist  nicht  ohne  Bedenken.    Im 
Hinblick   auf   die  Stetigkeit   des  Potentialanstieges  an  plarinierten  Anoden  müßte , 
solche  Verbindung  als  im  Platinschwarz  gelöst  angesehen  werden;  dasselbe  müßte 
mit    zunehmender    Polarisierung    immer    reichlichere    Mengen    dieser    Sauerstoff» 
Verbindung  lösen,   und   diese    müßte  nach  Stromunterbrechung  von  selbst  Sauer- 
stoff  entwickeln    und    dadurch    ihre    Konzentration    allmählich  vermindern,   auch 
müßte  sie  bei  tieferer  Temperatur  leichter  entstehen  als  bei  höherer.     Die  beiden 
letzteren  Forderungen  aber   stehen  gerade   im  Gegensatz  zu  dem  tatsächlich  be- 
obachteten Verhalten    des   Platinoxyds  2).     Es    ist   also   zunächst   die  Frage  nach 
dem  Zustande  des  Sauerstoffes  in  platinierten  Anoden  noch  eine  offene. 


5.  Ober  die  Entstehung  yon  Ozon  und  von  Wasserstoffsuperoxyd 

bei  der  Elektrolyse  des  Wassers. 

Da  das  Potential  von  ozonisiertem  Sauerstoff,  wie  oben  (S.  127)  angegeben, 
in  «-Säure  bei  —  1,69  Volt  liegt,  so  sind  die  an  Sauerstoff  entwickelnden  Anoden 
herrschenden  Potentiale  im  allgemeinen  negativer  als  das  Ozonpotential,  es  be- 
steht also  fast  stets,  wenn  bei  einer  Elektrolyse  Sauerstoff  auftritt,  auch  dem 
Potential  nach  die  Möglichkeit,  daß  dieser  Sauerstoff  ozonhaltig  ist  Tatsächlich 
tritt  auch  bei  vielen  Elektrolysen  Ozon  auf,  und  zwar  insbesondere  an  glatten 
Platinanoden  und  in  saurer  Lösung,  während  in  alkalischer  Lösung  an  Platin 
verhältnismäßig  wenig,  an  Nickel  kein  Ozon  entsteht^).  Besonders  reichlich  erfolgt 
Ozonbildung  bei  der  Elektrolyse  von  Cberchlorsäure ,  Schwefelsäure  und  Floß- 
säure:  seine  Menge  im  Elektrolytsauerstoff  ist  um  so  größer,  je  höher  die  Strom- 
dichte  ist,  und  je  niedriger  zugleich  die  Temperatur  an  der  Anode  gehalten  wird. 


*)  Auch  an  glattem  Platin  bleiben  nach  voraufgegangener  anodischer  Polarisienmg  Sauer- 
Stoffbeladungen  haften,  welche  ihm  tagelang  ein  Potential  von  —1,4  Volt  geben.  E.  Bosi. 
Zeitschr.  phys.  Ch.  38,  1  (1901). 

«)  Lothar  Wöhler,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  36,  3475  (1903)  und  Zeitschr.  anorg.  Ch. 
40.  423  (1904). 

')  A.  CoEHN  und  Y.  Osaka,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  34,  98  (1903). 
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nfalis  sind  sowohl  an  Bleisuperoxydanoden  in  Schwefelsäure^)  wie  an 
in  40  prozentiger  Flußsäure  2),  und  zwar  hier  bei  der  Stromdichte  von 
p/qcm  und  bei  15^,  5  g  Ozon  in  100  g  des  Anodengases  beobachtet 
Gewöhnlich  ist  aber  der  Ozongehalt  des  Anodensauerstoffs  viel  geringer. 
der  Entstehung  des  Ozons  ist  noch  nicht  klargestellt 
ine  viel  erörterte  Frage  ist  es,  ob  Wasserstoffsuperoxyd,  dessen  kathodische 
g  oben  erwähnt  wurde,  auch  an  der  Anode  vom  Strome  gebildet  werden 
etwa  durch  den  Vorgang  2  0H''\' 2® -^  H^O^*  Tatsächlich  entsteht  es 
primär  an  Platinanoden,  an  denen  diese  Versuche  bisher  allein  vorgenommen 
,  sondern  wird  vielmehr,  wenn  es  willkürlich  an  Sauerstoff  entwickelnde 
gebracht  wird,  vom  Elektrolytsauerstoff  quantitativ  im  Sinne  der  Gleichung 
-{- O  ^^  H^O -]- O^  zerstört 8),  d.  h.  es  entsteht  dann  doppelt  soviel  Sauer- 
der  Anode  als  gleichzeitig  im  Knallgascoulometer.  Mittelbar  dagegen  ent- 
kleine Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  an  der  Anode,  wenn  hier  der  Strom 
m  Elektrolyten  solche  Oxydationsprodukte,  wie  z.  B.  Cberschwefelsäure, 
welche  in  ihrer  Lösung  unter  Bildung  dieses  Körpers  zerfallen*). 


Technische  Darstellung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  durch 

Elektrolyse  wässeriger  Lösungen^). 

Die  Elektrolyse  des  Wassers  wird  an  verschiedenen  Orten  technisch  im  großen 
betrieben,  da  Wasserstoff  und  Sauerstoff'  mannigfache  gewerbliche  Ver- 
finden.     Eine   sehr  große  Menge  Wasserstoff  wird  von    der  Luftschiff- 

^braucht;  der  hier  zur  Verwendung  kommende  Wasserstoff  wird  aber  aus- 
wich   als    Nebenprodukt    bei    der   Erzeugung    von    Ätzalkalien    aus    Alkali- 

iden  gewonnen,  wovon  später  die  Rede  sein  wird. 

Von  großer  Wichtigkeit  ist  aber  die  gemeinsame  Verwendung  von  elektro- 
nk  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zum  Zweck  ihrer  Verbrennung  im  Knallgas- 
pUase.  Gegenüber  der  rein  chemischen  Darstellung  des  Wasserstoffs  aus  Eisen 
id  Schwefelsäure,  bei  welcher  für  1  cbm  II^  mindestens  2,5  kg  Eisen  und  4,5  kg 
eine  Schwefelsäure  verbraucht  werden,  und  es  sich  kaum  verlohnen  dürfte,  die 
Üseovitriollauge  zu  verarbeiten,  hat  die  elektrolytische  Gewinnung  des  Wasser- 
toffes  den  Vorzug  größerer  Billigkeit  und  Reinheit  des  erzeugten  Produktes.  Denn 
bi  die  Elektrolyse  des  Wassers  mit  3  Volt  stets  durchführbar  ist,  sind  für  1  cbm 
S^  7,5  Kilowattstunden  erforderlich,  d.  h.  wenn  diese  je  4  Pfennig  kosten,  kommt 
;  d)in  I/^  auf  30  Pfennig,  wobei  man  genau  soviel  Sauerstoff,  wie  zur  Ver- 
mnong  des  Wasserstoffes  erforderlich  ist,  umsonst  nebenbei  gewinnt,  während 
lein  die  zur  chemischen  Entwicklung  von  1  cbm  H^  erforderlichen  Reagentien 
Iva  1  Mark  kosten  ^)  und  fast  alle  ihre  Verunreinigungen  in  Gestalt  von  Wasserstoff- 
cbindnngen  in  das  erzeugte  Gas  eintreten  lassen. 

Die  hohe  Temperatur  der  Flamme  des  Knallgases  findet  ausgedehnte  An- 
«ndiing  in  den  Akkumulatorenfabriken,  wo  Blei  auf  Blei  möglichst  rasch  zu  löten 
t,  ohne  daß  benachbarte  Bleiteile  in  die  Schmelzung  mit  einbezogen  werden, 
smer  in  der  Platinschmelze  und  zu  anderen  Zwecken;  daß  hierbei  die  Benutzung 


»   R.  Käescann,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  36.  403  (1903). 

•  L.  Gräfenberg,  Zeitschr.  anorg.  36,  360  (1903). 

».  S.  Tanatar,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  36,  199  (1903). 

*,  Zor  Theorie  des  elektromotorischen  Verhaltens  und  der  elektrolytischen  Entstehung  von 
,0,  s-  F.  Haber,  Zeitschr.  Elektrotechn.  7,  441,  1051  (1901);  R.  Lither,  Zeitschr.  phys.  Ch. 
l  394    1901);  K.  Bornemann.  Zeitschr.  anorg.  Ch.  34,  1  (1903). 

•.  P.  ScHOOP,  Die  industrielle  Elektrolyse  des  Wassers,  Stuttgart  1904;  V.  Engelhardt, 
e  Elektrolyse  des   W^ assers,  Halle  bei  W.  Knapp.     1902. 

•  P.  Ferchlanu,  Die  elektrochem.  Industrie  Deutschlands  (Halle  bei  W.  Knapp,  1902)  S.  36. 
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möglichst  reiner  Gase   sehr  wichtig  ist,   liegt   auf  der  Hand.     Da   nan  aber] 
kanntlich    die    Bestandteile    des    Knallgases    behufs    Verbrennung    erst   kan 
ihrem  Eintritt   in   die  Flamme   zusammentreten   dürfen,   besteht   die  Auigi 
die  technische  Durchführung  der  Elektrolyse  des  Wassers  vor  allem  darin« 
den    beiden   Elektroden    auftretenden   Gase    gut   voneinander   getrennt   zu 
und  aufzusammeln.     Es   kommt   hinzu,   daß   auch   der   Sauerstoff  allein  von" 
werbetreibenden  und  Ärzten  in  ausgedehntem  Maße  angewendet  wird,  und 
elektrolytische  Darstellung  wohl    derjenigen    durch    abwechselnde   Zersetzung 
Regenerierung  von  Baryumsuperoxyd  gleichwertig  sein  dürfte. 

Als  Gefäß-  und  Elektrodenmaterial  für  die  technische  Durchführung  der 
lyse  des  Wassers  kommen  Blei  und  Eisen  in  Frage.    In  ersterem  muß  als  ElcJ 
verdünnte   Schwefelsäure   dienen,   in   letzterem    Natronlauge,    und   zwar* 
jedesmal  in  der  bestleitenden  Konzentration,  also  20prozentige  Schwefelsänie 
löprozentige   Natronlauge   (vgl.  Fig.  40,  S.  76).     Letztere   hat   zwar   den  h< 
Leitungswiderstand  und  braucht  dadurch  mehr  Spannung  als  Schwefelsaure, 
sind   die  Überspannungen   von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  an  Eisen    niedriger: 
an   Blei,    so   daß    der   Kraftverbrauch   in   beiden   Fällen   kein   sehr  verschi< 
sein  wird   und   den   oben  angegebenen  Wert  von   3  Volt   nicht   zu   überscl 
braucht,  zumal  bei  hohen  Stromdichten  der  Elektrolyt  sich  erwärmen  und 
Leitungswiderstand  vermindern  wird.    Bei  Benutzung  von  Eisen  werden  die 
allmähHch  zerstört,   da  Natronlauge  stets  kleine  Mengen  von  Chloriden  und 
faten    enthält,   durch   deren   Elektrolyse   Eisen   an   der  Anode   in   Lösung 
wird^).     Das  durch  die  Elektrolyse  verbrauchte  Wasser  ist  dauernd  nachzoiii 
und  zwar  wohl  am  besten  als  Kondenswasser  der  Dampfmaschine,  damit  die 
häufung    der   Verunreinigungen   des  Brunnenwassers   nicht   für  die  Elektroden 
fährlich  wird;  dessen  Chloridgehalt  müßte  auch  bei  Benutzung  von  Schwefel 
allmählich  die  Bleianoden  zerstören. 

Zum  Getrennthalten  der  vom  Strome  entwickelten  Gase  sind  verschie 
artige  Vorkehrungen  im  Gebrauch.  M.  U.  Schoop  benutzt  z.  B.  als  Elekt 
röhrenförmig  gestaltete  Glocken,  welche  in  den  Elektrolysierraum  eingehängt 
und  deren  jede  von  einem  weiten  zylindrischen  Mantel  aus  isolierender  MaM| 
umgeben  ist.  Der  Strom  tritt  vom  untersten  Ende  der  Anode  zum  unterstfl 
Ende  der  Kathode  und  die  an  den  Elektroden  entwickelten  Gase  steigen  zwischa 
P^lektrode  und  Mantel,  bezw.  in  der  Elektrode  auf  und  werden  an  deren  oberen 
Ende  in  die  Sammelleitungen  abgeführt 2).  O.  Schmidt*)  dagegen  gibt  dem  gania 
Zersetzungsapparat  die  Gestalt  einer  Filterpresse.  Als  Elektroden  dienen  ei» 
Anzahl  rechteckiger,  einander  parallel  angeordneter,  eiserner  Platten,  welche  ai 
ihren  Rändern  erhöhte  Rahmen  tragen;  diese  geben,  gegeneinander  gestellt,  de 
Raum  für  den  Elektrolyten  ab.  Die  Rahmen  werden  voneinander  isoliert,  indei 
zwischen  ihnen  Astbesttücher  eingespannt  werden,  deren  Rand  zum  Zwecke  de 
Isolation  gummiert  ist.  Die  Asbesttücher  teilen  den  Raum  zwischen  zwei  ad 
einander  folgenden  Elektroden  in  zwei  gleiche  Teile.  Die  Elektroden  wirke 
hier  als  Mittelleiter  (s.  o.  S.  45),  und  der  Strom  wird  nur  den  beiden  Enii 
elektroden  des  Systems  zugeführt.  Es  ist  dann  jede  Elektrode  auf  der  nach  d< 
Endanode  zu  gelegenen  Seite  Kathode,  auf  der  anderen  Anode,  und  jeder  AI 
schnitt  zwischen  zwei  Elektroden  ist  eine  Zelle  für  sich.  Auf  der  einen  Seil 
des  dieselbe  teilenden  Asbesttuches  entweicht  Wasserstoff,  auf  der  anderen  Saae 
Stoff  je  in  das  zum  betreffenden  Gasometer  führende  Sammelrohr.     Sind  n  solch< 


>)  Heräls,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  299  (1900). 

•)  Zentralblatt  für  Akkumulatoren  1903.  —  Auch  der  Apparat  von  Schuckert  &  O 
"Welcher  in  der  Platinschmelze  W.  C.  Heraus  seit  lange  erfolgreich  arbeitet,  besitzt  über  d 
Elektroden  zum  Auffangen  der  Gase  angeordnete  Glocken  (Zeitschr.  Elektroch.  7,  ^7i;  g 
uauere  Angaben  aber  fehlen. 

»)  Zeitschr.  Elektroch.  7,  296  (1900). 
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ien  vorhanden,  so  muß  an  den  Polen  des  Systems  nmal  die  für  jede 
forderiiche  Badspannung  herrschen,  es  bedarf  aber  für  die  Stromzuführung 
?ii  nur  zireier  Kontakte.  Der  Nachteil  der  Anordnung  ist  der,  daß  der 
rtatt  unter  elektrolytischer  Abscheidung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
ktrolyten  des  einen  Abteils  durch  die  trennende  doppelpolige  Elektrode 
Elektrolyten  des  nächsten  Abteils  zu  gelangen,  die  Elektrode  zu  umgehen 
st  nämlich  die  Gummierung  des  äußeren  Randes  des  Asbesttuches  nicht 
lierend,    sondern   auch   nur  von  wenig   durchgedrungenem  Elektrolyt  be- 

so  kann  es  gewissen  Teilen  des  Stromes  stets  gelingen,  diese  kleinen 
fehler  zu  benutzen  und  ohne  Elektrolyse  zu  verrichten,  durch  die 
Feile  des  Apparates  von  einer  Endelektrode  zur  anderen  zu  gelangen, 
rch  bedingten  Stromverluste  scheinen  bei  dem  Schmidtschen  Apparat 
chüich  zu  sein,  da  dieser  nur  mit  etwa  54%  Stromausbeute  arbeitet 
es  wohl  noch  zu  verringernden  Mangels  hat  er  offenbar  weg  n  seiner 
ifachheit  and  Raumersparnis  vielfache  Verwendung  gefunden, 
rodukte  der  elektrolytischen  Wasserzersetzung  sind  nun  aber  auch  dann 
nz  reiner  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  wenn  die  Apparatur,  wie  man  es 
im  Laboratorium  leicht  erreichen  kann,  die  gegenseitige  Vermischung 
e  ganz  ausschließt.  Dieselben  entweichen  ja  aus  Lösungen,  welche 
^'esättigt   sind,    und  diese  kann  man  nicht  hindern,  sich  miteinander  zu 

Gelangt  nun  z.  B.  mit  Wasserstoff  gesättigter  Elektrolyt  in  den  Anoden- 
t  hier  der  Partialdruck  des  Wasserstoffs  gleich  Null,  d.  h.  es  muß 
sserstoff  aus  der  eingedrungenen  Lösung  entweichen  und  den  Sauer- 
inigen,    und   ähnliches  geschieht  in  der  Kathodenlösung.     Elektrolytisch 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten  daher  mindestens  Bruchteile 
ts  von  ihrem  Partner,  imd  im  technischen  Betriebe  steigen  diese  Be- 
bis  2V0*  yv^SLS  allerdings  für  die  meisten  Anwendungen  ohne  Belang  ist. 
die  Gase    reinigen,  so  gelänge  dies  für  den  Wasserstoff  durch  Über- 

schwacli  glühende  Kupferspäne  leicht,  während  beim  Sauerstoff 
Lsbest    zu    Hilfe    genommen  werden  müßte. 
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Kapitel  11. 

Spezielle  Elektrochemie  der  Metalle. 

1.  Die  elektrolytische  Abscheidung  der  Metalle  an  der  Katii^ 

a)  Einwirkung  der  elektrolytischen  Wasserstofifentwicklung  auf 
und  Möglichkeit  der  kathodischen  Metallabscheidung. 

Der   Vorgang    der    elektrolytischen   Überführung    eines    Metallions   in 
Metall   wurde   als  Typus   der   einfachen   elektrolytischen  Entladung   oben  1 
örterung  der  Grundgesetze  der  galvanischen  Polarisation   schon  näher  bet 
Es  erfolgt   in  der  Lösung   eines   einfachen  Metallsalzes   lebhafter  Strömt 
sobald    das  Kathodenpotential   nur  wenig   über   das  Eigenpotential    des  Mc 
gegen  den  Elektrolyten  gesteigert  wird^). 

Für  den  Verlauf  der  elektrolytischen  Metallabscheidung  aus  wässeriger 

ist  zu  bedenken,  daß  als  Kationen  neben  den  Ionen  der  Metalle  stets  auch 

jenigen  des  Wasserstoffes  vorhanden  sind.    Eine  Teilnahme  derselben  an  den 

dischen  Entladungen  wird    möglich,   wenn    das  zur  Entwicklung  des  Wass« 

erforderliche   Potential    gleich    oder  niedriger   ist   als    das    zur  Mctallabscl 

notwendige.     Das  erstere  hängt,  wie  im  vorigen  Kapitel  gezeigt,   außer  von 

Potential    des    Wasserstoffes    gegen    die    betreffende    Lösung    auch    von 

Überspannung    an    dem    auf    der   Kathode    befindlichen   Metalle    ab.      Seien 

Lösungsdruck  eines  Metalles  mit  P^  der  während  der  Elektrolyse  an  der  K&tt4 

herrschende    osmotische  Druck    seiner   Ionen   mit  /,    die    entsprechenden  W< 

des  Wasserstoffes  mit  P'  und  p'  und  dessen  Überspannung  an  dem  betreffe^ 

Metalle  mit  /;  bezeichnet,  so  ist,  wenn  die  Kathode  mit  dem  gedachten  Meli 

bedeckt  ist,  das  zur  Wasserstoffentwicklung  aus  diesem  Elektrolyten  erforded» 

Potential  „  ^       „, 

.    RT  ^    P' 

und  das  zur  Metallabscheidung  notwendige 

PT^    P 
f  9  =  In  - 

-        nP      p 

Solange  f^  <C  ^i  »  scheidet  der  Strom  nur  Metall  ab:  ist  c^  =  ^i  »  so  erfo|| 
beide  Vorgänge  nebeneinander,  und  wenn  fg  >  ^i  entwickelt  der  Strom  aus  d 
Metallsalzlösung  an  der  Kathode   nur  Wasserstoff. 

Während  für  elektronegativere  Metalle  auch  in  stärker  mineralsaurer  Lo« 
also  für  größere  Beträge  von  /' ,  die  Bedingung  e^  <  t^  erfüllt  ist,  tritt  der  1 
6^  ^  f  j   für  unedlere  d.  h.  elektropositivere  Metalle  in  stärker  saurer  Lösung 

^)  Die  Abscheidung  von  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  aus  ihren  normalen  Sulfatlösimgeii 
fordert  nach  F.  W.  Küster  [Zeitschr.  ?:iektroch.  7,  257  (1900)  und  688  (1901)]  sowie  i 
bisher  unveröffentlichteu  Versuchen,  welche  der  Verfasser  gemeinsam  mit  G.  CoFFETn  aosfil 
Kathodenpotentiale,  welche  für  Eisen  bei  etwa  0,65  Volt,  bei  Nickel  und  Kobalt  oberi 
0,55  bzw.  0,50  Volt  liegen,  welche  also  den  von  W.  Muthmann  und  F.  FRaunberger  fiir  d 
Metalle  gefundenen  Gleich gewichtspotentialen  (S.  116)  annähernd  entsprechen. 
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ein,  wenn  rj  einen  hohen  Wert  besitzt     Bei  Kadmium  und  Zink  z.  B.  trifft 

zu:  es  kann  deshalb  Zink  aus  2^^ -normal  schwefelsaurer  ^l^-n-ZnS0^'Lö3vmg 

Zink  noch  mit  befriedigender  Stromausbeute  abgeschieden  werden;  Eisen  oder 

tel,    an  denen  t]  niedriger   ist,   werden  dagegen   unter  analogen  Bedingungen 

mehr   vom   Strome    gefällt     Sehr  leicht   aber  werden  diese  Metalle  neben 

wenig    Wasserstoff   elektrolytisch    abgeschieden    aus    der    nur   schwach    ange- 

iiten    Lösung    ihrer    Sulfate,    wenn    also    durch    Verkleinerung   von   ^'   wieder 

£j   geworden  ist 

Die  Wasserstoffionenkonzentration  in  der  Lösung   der  einfachen  Salze  eines 
[es,    welches   ein   schwer  lösliches  Hydroxyd  bildet,   hat   ihren  Mindestwert, 
der  Elektrolyt  durch  Lösen  eines  reinen,  „neutralen"  Metallsalzes  hergestellt 
Diese  Salze    erfahren   aber  oft  geringe  hydrolytische  Spaltung   in  Basis   und 
Saure,  ihre  wässerige  Löstmg  erhält  dadurch  eine  et^^as  höhere  Wasserstoff- 
Konzentration,     als    diejenige    des    reinen    Wassers    ist      Wird    nun,    wie    es 
igsgemäß     bei    positiveren    Metallen    sehr    häufig    geschieht,    aus    solchen 
jen   nebea  dem  Metall  auch  etwas  Wasserstoff  elektrolytisch   abgeschieden, 
bedeutet    dies    eine  Beseitigung   von   freier  Säure  an  der  Kathode,    führt  also 
Ansscheidung  schwer  löslicher  Hydroxyde  neben  Metall.     Will  man   dies  ver- 
^n,    so    bedarf   es    der  Aufrechterhaltung    einer    schwachen  Acidität    an    der 

le. 

Der  Wert  von  tj  ist,  wie  früher  (S.  183)  dargetan,  für  dasselbe  Metall  nicht 

it,  sondern  u.  a.    mit  der  Stromdichte  ansteigend.     Ist  nun  für  bestimmte 

Igen  in  einer  Metallsalzlösung  e^  =  Ci  i  so  wird  die  Wasserstoffentwicklung 

gewissen    Teil    der    Stromarbeit   entsprechen,    welcher    durch   das   an   der 

le  herrschende  Verhältnis  von  p  und  /^  bedingt  ist;  mit  eben  dem  gleichen 

der    kathodischen    Stromdichte    wird    die    Wasserstoffentwicklung    vor    sich 

Steigert  man  nun  die  gesamte  Stromdichte  an  der  Kathode,  und  würden 

beide  Vorgänge  in  demselben  Verhältnis  wie  vorher  nebeneinander  sich  ab- 

so  würde  auch  die  Wasserstoffentwicklung  mit  größerer  Stroradichte  als 

jr  erfolgen.     Dadurch  würde  rj   gesteigert  werden.     Da  nun  aber  durch  die 

>hung   der    Stromdichte   das  Verhältnis   von  /  und  //  an   der   Kathode    kaum 

Veränderung  erfahren  dürfte,    kann  fg  =  ^i   °"^  bleiben,    wenn   r]  nicht  an- 

:,  also  bei  steigender  Gesamtstromdichte  der  auf  die  Wasserstoffentwicklung 

itfallende  Stromanteil  immer  mehr  herabgeht 

Endlich  ist  es  auch  für  tunlichste  Zurückdrängung  der  Wasserstoffentwicklung 
TOB  Wichtigkeit,  den  Oberschuß  der  Metallionen  gegenüber  den  Wasserstoffionen 
a  di'T  Kathode  möglichst  hoch  zu  bemessen,  also  /  groß,  //  klein  zu  halten. 

Die  der  elektrolytischen  Abscheidung  eines  clektropositiveren  Metalles  aus 
wässeriger  Lösung  günstigsten  Bedingungen  sind  also:  Anwendung  hoher  Strom- 
dichte  und  recht  konzentrierter,  höchstens  ganz  schwach  saurer  Lösungen  ein- 
facher Salze  des  betreffenden  Metalles. 

Einige  Beispiele  mögen  dies  erläutern:  Ein  nur  schwer  aus  der  wässerigen 
Lüsiui^  seiner  Salze  abscheidbares  Metall  ist  das  Chrom  ^j.  Doch  wird  es  als 
ichön  dichter  Metallniederschlag  gewonnen,  wenn  eine  konzentrierte,  etwa  lOdg 
Chrom  in  1  Liter  enthaltende,  möglichst  säurearme  Lösung  von  Chromsulfat  oder 
Chromchlorid  mit  hoher  kathodischer  Stromdichte,  von  etwa  0,1  Amp/qcra,  elektro- 
Jf»en  wird*).  Wählt  man  diese  zu  gering  oder  die  Lösung  zu  schwach,  so  ent- 
veicht  Wasserstoff  in  reichlichem  Maße,  und  an  der  Kathode  entstehen  neben 
«nd  an  Stelle  von  metallischem  Chrom  Hydroxyde  desselben. 

Aus  ^'i-n-^nSO^'L^sung  kann  bei  einer  Stroradichte  von  o,()0.j  Amp  (jc m 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zink    auf  einer  Platinkathode   und   gegenüber  einer 

',  Das  Potential  des  Chroms  gegen  ^l^-n-A'C/  wurde  von  W.  MuTHi^fANN  und  F.  Frauni{i;r(;f.r 
n  min.ie>tens   -f-0,63  Volt  ermittelt  [Sitzungsber.  d.  Ba)T.  Akad.  d.  Wissensch.  34,  212  (li)Ol)' 
*   R.  BUNSEN,   Pogg.  Ann.  91,  691  (1850);  B.  Nel'MANN,  Zeitschr.  Elektroch.  7.  656  '1901 
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Zinkanode  fast  in  der  theoretischen  Strom  ausbeute  abgeschieden  werden,  aoch 
wenn  die  Lösung  in  bezug  auf  freie  Schwefelsäure  0,1 'normal  isL  Elektrolysieti 
man  aber  eine  neutrale,  (i,l}(H-n^ZnS0^-L6sang  mit  der  gleichen  Stromdichteso 
i'ntwirkelt  sich  an  der  Kathode  lebhaft  Wasserstoff  und  neben  wenig  Zink  enl- 
stehen  hier  reichliche  Mengen  von  Zinkhydroivd ,  durch  welche  der  Elektrolrl 
liald  milchig  getrübt  wird.  Sehr  begünstigt  wird  die  Bildung  des  Hydroirds, 
wenn  man  die  Elektrolyse  bei  etwa  90"  ausführL  Denn  gesteigerte  Tempentni 
bewirkt  Erhöhung  des  Dissoziationsgrades  des  Wassers,  also  auch  der  Hydroljse 
von  Salzen,  und  begünstigt  dadurch  die  Wasserstoflentwicklung.  Andererseits  wird, 
ganz  ähnlich  wie  ea  für  Sauerstoff  schon  festgestellt  ist,  wahrscheinlich  auch  iii 
Wasserstoff  mit  gesteigerter  Temperatur  der  Betrag  der  Überspannung  gering«- 
Durch  die  Abscheidung  dieser  Verbindung  vermindert  sich  au  der  Kalbode  dio 
Zinkionenkonzentration  so  stark,  daß  dadarch  die  Wasserstoffentwicklung  eine  nenp 
Begünstigung  erfährL 

Ist  nun  ein  Metall  noch  erheblich  positiver  als  Zink,  und  ist  zumal  sein 
Hvdiosj'd  sehr  schwer  löslich,  so  tritt  der  Fall  ein,  daQ  auch  ein  Strom  tau 
hoher  Dichte  an  der  Kathode  aus  der  stark  konzentrierten  neutralen  Metall- 
salzlösung  nur  Wasserstoff  und  das  Metallliydroityd  abscheidet.  Die  Erfahrmif 
hat  gelehrt,  daB  von  den  stärker  elektropositiven  Metallen  das  Mangan  am 
sehr  konzentrierter  Lösung  noch  abgeschieden  werden  kann,  daß  dagegen  liH 
Aluminium,  das  Magnesium  und  die  Metalle  der  sogenannten  seltenen  Erden  *i>^ 
L'er,  Lanthan  usf.  auch  nicht  aus  hochkonzentrierter  wässeriger  Lösung  ihrer  ein- 
lachen Salie,  geschweige  denn  einer  Lösung  ihrer  Komplessalze  vom  Strome  ab- 
geschieden werden  können,  sondern  daß  an  ihrer  Stelle  nur  ihre  schwer  iösliche« 
Hydroityde  an  der  Kathode  entstehen. 

Es  sind  nun  aber  nicht  alle  Hyd[ox)'de  der  Metalle  in  Wasser  so  anfiei- 
ordentlich  schwer  löslich  wie  etiva  Tonerde,  sondern  die  Hydroxyde  gerade  d«  ^ 
<.'lektropositivsten  Metalle,  der  Erdaikali-  und  der  Alkalimetalle  sind  in  Wawr 
löslich,  ja  zum  Teil  äußerst  leicht  löslich.  Treten  diese  nun  an  der  Kathode  anl, 
während  sich  hier  Wasserstoff  entwickelt,  so  bewirkt  ihre  Entstehung  nicht  «if 
dort  eine  Verminderung  der  Metallionenkonzentration,  da  die  Hydrate  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  etwa  den  gleichen  Dissoziationsgrad  wie  ihre  Salze  habcni 
dagegen  wird  durch  die  starke  Anreichening  der  0/f'  an  der  Kathode  die  Jf- 
Konsentration  vermindert,  die  Wasserstoffentladung  also  erschwert. 

Das  zur  Wasserstoffentwicklung  aus  n -Alkalilauge  erforderliche  Mittdes^otential 
beträgt  nahe  0,8  Volt  und  das  hier  bei  größeren  Stromdichten  sich  einstellende 
Kathodenpotential  wird  auch  bei  hoher  Überspannung  kaum  erhebhch  über  2  Voll 
liegen.  Dorn  und  Vollmer")  aber  fanden  bei  —80*  Natrium  gegen  Salzsänn: 
um  etwa  1,.54  Volt  positiver  als  Zink,  welches  bei  4-13"  in  Salzsäure  taacbte;  du 
Potential  des  Natriuros  läge  demnach  für  — ÖO"  bei  etwa  +2,34  Volt,  wihrem! 
Wn^SMOBE^)  aaf  anderem  Wege  das  elektrolytische  Potential  des  Natriums  tni 
gewöhnliche  Temperatut  zu  +'2,8  Volt,  das  des  Kaliums  zu  +3,2  Volt  abscbäon. 
Danach  erscheint  es  im  hohen  Maße  unwahrscheinlich,  daß  reine  Alkalimetalle 
oder  die  ihnen  im  Potential  ähnlichen  Erdalkalimetalle  aus  wässeriger  Lösung  an 
der  Kathode  abgeschieden  werden. 

b)  Entstehung  von  Legierungen  an  der  Kathode. 

Die  bisherigen  Überlegungen  betreffs  der  elektrolytischen  Abscbeidbukeil 
elektropositiverer  Metalle  aus  wässeriger  Lösung  beschäftigten  sich  mit  dm 
Arbeitsbeträgen,  welche  einerseits  zur  Abscheidung  des  WasseistotTes,  andereiseits 
eines  Melalles    erforderlich    sind.     Die   letzteren  Beträge  können  &ni 
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tmundert  werden,  wenn  statt  des  reinen  Metalles  auf  der  Kathode  eine 

desselben,  etwa  mit  dem  Kathodenmaterial,  vom  Strome  erzeugt  wird. 
egieningen  besitzen  sehr  oft  die  Metalle,  wie  imten  noch  näher  aus- 
erden  soll,  eine  kleinere  Lösungstension  als  im  freien  Zustande.  Ein 
unetall,  mit  welchem  das  Metall  des  Elektrolyten  eine  solche  Legierung 
an,  erleichtert  also  dessen  elektrolytische  Abscheidung,  wirkt  depolari- 
of  diese.  In  Gestalt  solcher  Legierungen  können  nun  auch  die  elektro- 
1  Metalle,  die  Alkali-  und  Erdalkalimetalle,  aus  ihren  wässerigen  Lösungen 
isch  abgeschieden  werden. 

esondere  die  Alkalimetalle  sind  dadurch  ausgezeichnet,  daß  sie  mit  Queck- 
Ici  oder  Zinn  sehr  leicht  unter  starkem  Energieaustritt,  unter  lebhafter 
twicklung,  kristalline  Legierungen  geben,  in  denen  die  Lösungstension  der 
alle  so  herabgemindert  ist,  daß  sie  in  ihnen  viel  weniger  lebhaft  als  im 
Stande  Wasser  zersetzen. 

Dav\'  ist  es  bekannt,  daß  an  einer  Quecksilberkathode  bei  der  Elektro- 
r  Alkalisalz-  oder  Alkalihydratlösung  zunächst  gar  kein  Wasserstoff  auftritt, 
lur  Alkaliamalgam  entsteht  ^).  Die  Neigung  des  Quecksilbers  zur  Aufnahme 
limetallen  ist  so  groß,  daß  selbst  das  dem  Kalium  analoge  Ammonium 
ektrolyse  einer  Salmiaklösung  an  einer  Quecksilberkathode  in  Gestalt 
cht  Ammoniak  und  Wasserstoff  entwickelnden  Amalgams  elektrolytisch 
?den  werden  kann*). 

Potential  von  Natriumamalgamen,  welche  einige  Zehntelprozent  Natrium 
,  fanden  F.  Haber  und  M.  Sack  3)  etwa  1,0  Volt  positiver,  als  es  eine 
)ffelektrode  gegen  die  gleiche  Natronlauge  ist  Bei  der  hohen  Über- 
des  Wasserstoffes  am  Quecksilber  kann  eine  Kathode  aus  diesem 
sehr  leicht  auf  so  hohe  Potentiale  polarisiert  werden.  Auch  erheblich 
sichere  Amalgame  sind  in  ihren  Potentialen,  welche  von  den  Verbindungen 
ind  Hgt^Na  herrühren,  nur  wenig  positiver  als  die  genannten,  an  Hg^Na 
nen    Amalgame.      Es    ist   deshalb    bei    einigermaßen    hoher   Stromdichte 

auch  festes  Natriumamalgam  an  der  Kathode  zu  erhalten.  Da  die 
ng  Hgf^Na  kristallisiert,  genügt  hierzu  ein  Natriumgehalt  von  nur  1,88% 
m   der  Elektrodenoberfläche  vorhandenen  Amalgam. 

der  elektrolytischen  Erzeugung  von  Alkaliamalgamen  ist  die  Kathode 
der  Elektrolyse  entfernt  von  dem  Zustande,  welcher  ihrem  Gleichgewicht 
:  wässerigen  Lösung  entspricht.  In  diesen  kehrt  sie  nach  Unterbrechung 
nes  bei  dauernder  Berührung  mit  der  wässerigen  Lösung  freiwillig  zurück, 
is  Amalgam  unter  Wasserstoffentwicklung  Quecksilber  und  gelöstes  Alkali 
eser  Vorgang  erfolgt  nicht  momentan,  sondern  braucht  zu  seiner  Voll- 
-eit:  er  verläuft  um  so  schneller,  je  reicher  das  Amalgam  an  Alkali- 
t.  Auch  während  der  Elektrolyse  muß,  da  das  Amalgam  mit  wässeriger 
n  Berührung  ist,  diese  Wiederzersetzung  eintreten.  Anfangs,  wenn  der 
allgehalt  der  Quecksilberkathode  noch  niedrig  ist,  zersetzt  sich  das 
de  Amalgam  so  langsam,  daß  noch  keine  Wasserstoffen tv^'icklung  sicht- 
Da  es  aber  wegen  seiner  spezifischen  Leichtigkeit  an  der  Oberfläche 
►de  bleibt,  reichert  es  sich  hier  bald  so  weit  an,  daß  deutliche  Wasserstoff"- 
ig    eintritt.     Diese  wird    nun    immer   lebhafter,    der   Zuwachs    an  Alkali- 

der  Kathode  immer  langsamer.  Schließlich  wird  sich  in  jedem  Augen- 
rh    viel   Amalgam  bilden  und  wieder  zersetzen,   so   daß  die   Wasserstoff"- 

I.   Sv.  AäRHENIUS,  Zeitschr.  phys.  Ch.  11,  805  (1893). 

lere  Arbeiten  hierüber:  M.  Le  Blanc,  Zeitschr.  phys.  Ch.  5,  467  (1890);  A.  Coehn, 
org.  Ch.  25,  425  (1900),  38,  198  (1904);  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  37,  811  (1904) 
.  Elektroch.  8.  591  (1902).  W.  Kettemheil,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  38,  213  (1904). 
sehr.  Elektroch.  8,  251  (1902);  M.  Sack.  Zeitschr.  anorg.  (h.  34,  286  (1903): 
RXUTEK,   Zeitechr.  Elektroch.  8,  801   il902). 
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Livicklung  jetzt  genau  der  Stromstärke  entspricht.  Je  Bchneller  die  Alkalwofnbr,r 
]>  höher  also  die  kathodische  Stromdichle  ist,  nm  ao  höher  muß  der  Alkaliraetall- 
gehalt  in  der  Qiiecksilberoberfläche  steigen,  damit  die  Geschwindigkeit  der  Zer- 
aetziing  des  Amalgams  derjenigen  gleich  wird,  mit  welcher  es  vom  Strome  eraoii|( 
wird.  Deshalb  ist  es  hohe  kathodische  Stromdichte,  durch  welche  man  bis  zur 
Abscheiciung  der  Kristalle  von  Hg^A'a  in  der  Quecksilberoberfläche  (jeUngcn  kann. 

An  Queckailberkathoden  erfolgt  also  die  Elektrolyse  der  Lösungen  \on  Alkali- 
sahen  bzw.  .\lkalihyd raten  unter  sekundärer  Wasserstofl'ent Wicklung. 

Besteht  die  Kathode  statt  aus  flüssigem  aus  starrem  Metall,  so  kann  iliri- 
Fähigkeit,  .\lka]ilegierußgen  zu  geben,  nur  von  der  äußersten  Oberfläcbenschichi 
betätigt  werden.  Hier  wird  sicii  aber  dann  sehr  schnell  eine  so  alkalireicb«  r 
Legierung  bilden,  daß  sie  anch  alsbald  nach  Begiiun  der  Elektrolyse  sehr  energisch 
mit  Wasser  reagiert:  die  nach  Stromnnterbrechung  auf  der  Kathode  verbleibend*^ 
Menge  der  Alkahlegierung  ist  dann  sehr  gering.  Daß  tatsächlich  auch  an  starren 
Kathoden,  welche  sich  mit  Alkalimetallen  legieren  können,  vorübergehend  solche 
Legierungen  aultreten,  konnten  Hauer  und  Sack')  folgendermallen  beweisen.  Blei 
z.  B.  gibt  mit  Natrium  Legierungen,  deren  Potentiale  zwischen  4,.t  und  6,1  '/i  A'a 
verhältnismäBig  edel  sind  (II, l>  bis  0,34  Volt  negativer  als  //  in  /r-AlkalUangej. 
darüber  aber  erheblich  unedler  (0,C  bis  1,0  Volt  positiv  gegen  ff'm  n-Alkalilaiigei 
werden.  Während  jene  mil  Wasser  nur  schwach  reagieren,  treten  die  letitcröi, 
z.  B.  solche  mit  S"/«  Na,  in  Bcriihmng  mit  Wasser  in  sehr  lebhatte  Wechselwirkung 
und  der  dabei  frei  werdende  Wasserstoff  verstäubt  Wolken  fein  verteilten  Bleis  in 
die  Flüssigkeit.  Polarisiert  man  nun  eine  Bleifläche  in  Alkalilauge  kathodisch,  «o 
findet  lebhafterer  Strom  durch  gang  von  einigen  Milliampere/qcm  erst  statt,  wünn 
sie  etwa  i),l'i  Volt  positiver  als  eine  Wasserstoffelektrode  im  gleichen  Elektrol)-ten 
ist:  dabei  wird  die  anfangs  glatte  Elektrode  rauh.  Offenbar  ist  es  wieder  die 
hohe  Überspannung  des  Wasserstolfes  am  Blei,  welche  gestattet,  ein  Kathoden- 
potential za  erreichen,  bei  welchem  .\lkali-Ionen  unter  Bildung  von  Bleinatrium- 
legiemngen  entladen  werden  können;  diese  müssen  hier  aber  nur  in  der  äuUeislen 
Oberflächenschicht  der  Kathode  verbleiben  und  erreichen  hier  sehr  schnell  einen 
Natrtnmgehait  über  6,2  "/oI  dadurch  ist  das  Kathodenpotential  sowie  die  Fällig- 
keit der  Elektrode  gegeben,  unter  mechanischer  Auflockerung  des  Bleis  mit 
Wasser  lebhaft  zu  reagieren.  Steigert  man  an  einer  in  Alkalilauge  tauchenden 
Bleikathode  die  Siromdichte  auf  0,3  bis  0,.'>  Amp/qcm,  so  wird  das  Kathoden- 
potential  um  l.ä  Volt  und  mehr  positiver  als  Wasserstoff  gegen  n-AlkalilaDge, 
und  die  jetzt  auf  der  Kathode  entstehende  natriunj reiche  Legierung  zersetzt  sich 
mil  Wasser  unter  den  gleichen  Erscheinungen  wie  ein  dickeres  Stück  einer  durch 
Zusammcnschraelzcn  von  Blei  mit  etwas  größeren  Natriumraengen  gewonnenen 
Legierung:  die  Kathode  wird  nicht  nur  oberflächlich  gelockert,  sondern  der  sich 
an  ihr  entwickelnde  Wasserstoff  führt  dunkle  Wolken  zerstäubten  Bleis  von  iht 
(ort  in  den  Elektrolyten.  Diese,  in  Alkalilaugen  von  nahezu  beliebiger  Konzentration 
eintretende,  zuerst  von  G,  Bkedig  und  F.  Haber  *)  beobachtete  Erscheinung  zeigt  sehr 
deutlich,  wie  an  der  Kathode  Nalriumlegierungen  vom  Strom  erzeugt  werden  und 
sich  alsbald  immer  wieder  unter  Wechselwirkung  mit  Wasser  von  selbst  zersetzen. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  der  oberflächlichen  Aullockening  bei  geringerer, 
der  Verstaubung  bei  hoher  Stromdichte  zeigen  in  .Mkalilauge  anch  Zinn,  Wisnini, 
Rosesches  Metall,  Thallium,  .\ntiraon.  Arsen:  auch  eine  kleine  Qnecksilberkathode 
gibt  bei  sehr  hoher  Stromdichte  (von  7  .\ntp/qcm)  in  Kalilauge  nach  anfäDglich 
überwiegender  Bildung  von  Kaliumamalgam  bei  der  dann  heftig  eintretenden 
Wasserstoffe  ntwicklung  starke  Bildung  von  Qnecksilbemebeln  im  Elektrolyten. 
Auch  Platin  überzieht  sich,  und  zwar  besonders  leicht  bei  hoher  Stromdichte. 
als  Kathode  in  Alkalilösungen  allmählich    mit  Platinschwarz,  während  Anteile  des- 


»)  B«.  il,  J,  ehem.  13«.  81.  ÜTIl  i. 
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von   der  Kathode  abfallen  i).     Auch  das   ist  ganz  das  Verhalten,   welches 

te  Zeit  in  geschmolzenes  Natrium  getauchtes  Platinblech  aufweist,  wenn  es 

in  Alkohol   gebracht  wird,  welcher  die  entstandene  Platinnatriumlegierung 

Hinterlassung    und    teilweisem  Losreißen   von    fein  verteiltem  Platin  zerlegt 

Auflockerungserscheinungen    sind    endlich    auch    an    Zinkkathoden    be- 

aUen  diesen  Fällen  wird  man  die  kathodische  Entstehung  des  Wasser- 
bei  der  Elektrolyse  von  Alkahhydrat-  und  Alkalisalzlösungen  als  sekundär, 
Einwirkung  des  primär  und  in  Gestalt  von  Legierungen  mit  der  Kathode 
iedenen  Alkalimetalles  auf  Wasser  beruhend  ansehen.  Der  Beginn  der 
toffientwicklung  aus  Alkalilösungen,  welcher,  wie  im  vorigen  Kapitel  ge- 
omkehrbar  beim  Eigenpotential  des  Wasserstoffes  an  Platinkathoden  auch 
lange  erfolgt,  darf  aber,  wie  dort  gezeigt,  auf  primäre  Entladung  der 
lastoffionen  des  Wassers  zurückgeführt  werden.  Dieser  V^organg  entspricht 
den  nur  kleinen  Stromstärken,  welche  wenig  oberhalb  der  Zersetzungs- 
iimg  Alkalilauge  durchfließen  können.  Sollte  der  Vorgang  der  Entladung 
rasserstoffion'en  in  alkalischer  Lösung  auch  größere  Stromstärken  die  Kathode 
ren  lassen,  so  müßte,  da  die  Konzentration  der  H'  hier  sehr  klein  ist,  in 
alilaoge  z.  B-  nur  0,6  •  10"**  Grammionen  H'  in  1  Liter  beträgt,  die  Ge- 
MÜgkeit  ihrer  Nachlieferung  aus  dem  Wasser  eine  sehr  große  sein.  Das 
it  aber  nicht  zuzutreffen  2).  Denn  für  lebhafteren  Stromdurchgang  durch 
in  wässerige  Alkalilauge  tauchende  Kathode  bedarf  es  stets  einer  erheb- 
Steigening  des  Kathodenpotentials,  und  zwar,  soweit  bisher  genauere  Unter- 
ijjen  vorliegeo,  stets  bis  auf  Werte,  welche  den  Eigenpotentialen  von  Alkali- 
mgen  entsprechen,  bei  denen  also  Alkali-Ionen  an  den  betreffenden  Kathoden 
ien  werden  können.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  daß  bei  sehr  kleinen 
dichten  aus  Alkalilöstmgen  an  der  Kathode  primär  die  H*  des  Wassers, 
rößeren  Stromdichten  daneben  und  vorwiegend  die  Alkali-Ionen  (zu  Legie- 
n  mit  der  Kathode)  entladen  werden^).  Da  an  platinierten  Kathoden  auch 
^ßeren  Stromstärken  wegen  ihrer  großen  Oberfläche  nur  kleine  Ström- 
ten herrschen,  könnte  hier  auch  ein  größerer  Stromdurchgang  auf  primärer 
serstoffentwicklong  beruhen. 

Die  für  die  kathodische  Abscheidung  der  Alkali- (und  der  Erdalkali-)  metalle 
vässeritjer  Lösung  so  wichtige  elektrolytische  Abscheidung  von  Legie- 
ifen  ist  eine  sehr  häufige  Erscheinung.  Es  entsteht  z.  B.  eine  2,1  bis  2,6%  Mg  ent- 
lende  Nickelmagnesiumlegierung,  wenn  bei  Gegenwart  von  Magnesiumsalzen  aus 
w  Nickelsulfatlösung  der  Strom  Nickel  abscheidet,  während  ja  reines  Magnesium 
I wässeriger  Lösung  elektrolytisch  nicht  niedergeschlagen  wird*;.  Auch  einander 
tn  Potentialen  nach  sehr  nahestehende  Stoffe,  wie  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  scheiden 
i  miteinander  legiert  gleichförmig  metallisch  ab'');  in  diesen  Legierungen 
«ets  Eisen  oder  Kobalt  dem  Nickel  gegenüber  stärker  vorherrschend  als 
der  Lösung.  Diese  Tatsache  zeigt,  daß  die  Abscheidung  größerer  Mengen 
Ännmt  zusammengesetzter  Legierungen  aus  gegebenen  Lösungen  sehr  schwer 
nlich  ist  Sie  kann  offenbar  nur  dann  eintreten,  wenn  das  Abscheidungs- 
jriältnis  der  Metalle  dasselbe  wie  ihr  Konzentrationsverhältnis  in  der  Lösung 
t  eine  allem  Anschein  nach  bisher  praktisch  noch  nicht  verwirklichte  Bedingung, 
och  di^  in  der  Galvanostegie  vielfach  ausgeübte,  unten  noch  näher  zu  erörternde 
ahaniscbe  Erzeugung  bestimmt  zusammengesetzter  Niederschläge  von  Messing 
w  Koraplexsalzlösungen   von    Kupfer    und  Zink    ist    nur  in   dünner  Schicht   mög- 

'  F.  Haber,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  16,  447  (1898). 
^  W.  OsT\%ALX),  AUg.  Ch.  2,  1,  997. 

*  W.  Nernst,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  30,  1558  (1897j. 

*  AJoEHN,  Zeitschr.  Elektroch.  8, 593  (1902).  A.  Siemens,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  41, 249  (19U4i. 

*  H.W.Töpfer,  Zeitschr.  Elektroch.  6,  342  (1899);  F.  Foerster,  ebenda  4,  1()2  (1H97). 
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lieh    und   das   niedergeschlagene   Messing    enthält   stets   im    Verhältnis   zum 
mehr  Kupfer    als    die   Lösung;    die   Erzeugung    solcher   Legierungen   von 
mäßiger  Zusammensetzung  ist  also  bis  jetzt  auf  nassem  Wege  in  größerem 
nicht  durchführbar. 

In  enger  Beziehung  zur  elektrolytischen  Abscheidung  von  Legierungen 
die  Tatsache,  daß  der  Strom  an  der  Kathode  wasserstoffhaltige  Metall^ 
erzeugen    vermag.     Eine   Palladiumkathode   nimmt,   wie  zuerst  Graham  gel 
hat,  in  saurem  oder  alkalischem  Elektrolyten  Wasserstoff  so  lebhaft  in  sich^ 
daß    zunächst   an  ihr  Wasserstoflfentwicklung    gar  nicht  sichtbar   wird,    das 
dium  wirkt  also  für  Wasserstoffentladung  als  Depolarisator;  dabei  dehnt  aidk^ 
fangs   die    besonders    reichlich    von   Wasserstoff  erfüllte,    der   Anode   zuge 
Seite    der  Kathode   so   stark  aus,    daß   sie   sich   gegen  die  Anode  konvex 
später  aber  kehrt  sich  die  Biegung  ins  Gegenteil  um,  indem  nun  merki 
weise  die  Rückseite  der  Kathode  die  stärkere  Beladung  erfährt^).     Ähnliche 
biegungen  erfahren  dünne  Bleche  von  Gold,  Platin,  Silber,  Kupfer,  Blei,  M( 
und  Zinn  2),   welche    also  auch  Wasserstoff  bei  der  Elektrolyse  aufzunehmen 
mögen.     Auch  die  von  G.  Bredig  und  F.  Haber  ^)  beobachtete  Erscheinung, 
Blei,  weniger  gut  Wismut,  bei  hoher  kathodischer  Stromdichte  auch  in  verdi 
Schwefelsäure  (z.  B.  Blei  bei  0,25  bis  0,5  Amp/qcm  in  kalter  1,5  bis  2  g  If^Si 
1  Liter  haltender  Lösung)  stark  verstäubt,  dürfte  auf  Bildung  und  Wiederzei 
von    Blei-   bzw.  Wismutwasserstoflflegierungen    beruhen.     Merkwürdig   ist  es, 
diese  Erscheinung,  im  Gegensatz  zu  der  kontinuierlichen  Verstäubung  in  all 
Lösung,  nur  für  kurze  Zeit  an  blanker  Metalloberfläche  auftritt,  durch  Blol 
neuer  Oberflächen  aber  immer  wiederholt  werden  kann.  \ 

Häufig  ist  die  Erscheinung,  daß  der  Strom  wasserstoffhaltige  Metalle  niedl| 
schlägt  Besonders  eingehend  ist  dies  beim  Eisen*)  studiert,  welches  ans  der 
Lösung  seines  Chlorürs  oder  Oxydulsulfats  als  dichter  hellgrauer  Niederschlag  anf 
Kathode  erscheint  Dieser  enthält  reichliche  Mengen  Wasserstoff;  aus  einer 
von  je  ^/g  Mol.  FeSO^  und  MgSO^  in  1  Liter  wurden  bei  0,022  Amp/qcm 
niederschlage  von  wenigen  Grammen  dargestellt  und  in  ihnen  0,097  GewicM 
prozent  Wasserstoff,  d.  h.  auf  1  Vol.  Eisen  112  Vol.  Wasserstoff  gefunden.  Di 
Wasserstofl'menge  ist  größer  mit  steigender  Stromdichte;  vor  allem  wichtig  M 
daß  die  ersten  Niederschläge  auf  der  Kathode  erheblich  wasserstoflfreicher  MI 
als  die  folgenden.  Die  dadurch  bewirkte  stärkere  Volumenausdehnung  der  unteii 
Schichten  bewirkt,  daß  sich  die  Kathode  konkav  nach  der  Anode  zu  biegt  odi 
der  sehr  spröde  Niederschlag  zerreißt  und,  von  der  Kathode  sich  abbiegend,  1 
Halbzylindem  aufrollt,  die  nach  der  Anode  zu  offen  sind.  Diese  starken  mech 
nischen  Spannungen,  vielleicht  auch  der  Wasserstoffgehalt,  sind  im  Elektrol) 
eisen  nicht  mehr  vorhanden,  wenn  man  es  bei  etwa  80^  niederschlägt^),  fi 
Wasserstofl'gehalt  ist  auch  im  elektrolytischen  Kupfer^)  sowie  Platin")  nac 
gewiesen  worden. 

c)    Die  Form  der  elektrolytisch  abgeschiedenen  Metalle. 

Die  elektrolytische  Abscheidung  der  Metalle  muß  man  als  einen  Kristallisatioi 
prozeß  betrachten.     Bei    einem  solchen  können  die  einzelnen  sich  al)scheideiid 


»)  Th.  Gr.viiam,  Pogg.  Ann.  136,  317;  M.  Thoma,  Zeitschr.  phys.  Ch.  3,  69  (lÄ 
C.  HorrsEMA,  ebenda  17,  1  (1895);  A.  Coehn,  ebenda  38,  618  (1901);  J.  C.  Poggkndorf.  Po 
Ann.  136.  483  (1869). 

«)  GOUY,  Compt.-rend.  96,  1495  (1883). 

»)  a.  a.  O. 

*)  Lenz,  Pogg.  Ann.  5.  Ergänzbd.  242  (1871);  F.Haber,  Zeitschr.  Elektroch.  4.  410  {1%^ 

^)  F.  Foerster,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  163  (1897). 

«)  J.  C.  PoGGENDORF,  Pogg.  Ann.  75,  337  (1848). 

'j  F.  KOHLRAÜSCH,  Wiedem.  Ann.  63,  423  (1898). 
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die  in  der  mannigfachsten  Weise  sich  aneinander  lagern.  Dadurch  wird  die  sehr 
hiedenartige  Form  bedingt,  in  welcher  die  elektrolytischen  Metallniederschläge 
Men.  Aus  den  Losungen  der  einfachen  Salze  der  Metalle  findet  bald  eine 
dichte,  gleichmäßige  und  feinkörnige  Ablagerung  statt,  wie  bei  Eisen,  Kobalt 
Nickel;  sie  kann  hier  so  innig  sein,  daß  unter  Umständen  z.  B.  das  Nickel 
ier  Kathode  einen  spiegelnden  Überzug  bildet  Zur  Bildung  größerer  Kristalle, 
aber  noch  einen  gleichmäßigen,  fest  zusammenhaftenden  Überzug  bilden, 
?n  Kupfer,  Chrom  und  Zink,  von  denen  dieses  schon  zur  Bildung  einzelner 
Itger  Auswüchse,  zumal  an  Stellen  höherer  Stromdichte,  also  an  den  Rändern 
Kathode,  neigt,  eine  Neigung,  welche  bei  dem  aus  seiner  Sulfat-  oder  Chlorid- 
Bgen  sich  abscheidenden  Kadmium  noch  stärker  hervortritt  In  einzelnen  oft 
m  verzweigten  Nadeln  und  Blättern,  die  schnell  nach  der  Anode  hinüberzu- 
bsen  streben,  scheiden  sich  aus  den  Lösungen  ihrer  einfachen  Salze  Silber, 
,  Thallium,  Zinn  ab,  während  Platin  aus  salzsaurer  Lösung  als  mehr  oder 
igcr  feines,  lockeres  Pulver  auf  der  Kathode  erscheint 
Die  Form  der  Niederschläge  ist  für  das  gleiche  Salz  in  hohem  Grade  von 
Konzentration  der  Lösungen  abhängig.  Steigert  man  diese  sehr,  so  können 
li  Metalle,  welche  sonst  einzelne  Kristalle  geben,  in  Gestalt  dichter  zusammen- 
l^ender  Niederschläge  auftreten,  wie  z.  B.  Blei^)  aus  gesättigter  Nitratlösung, 
i*)  ans  hoch  konzentrierter  Chlorürlösung.  Je  geringer  aber  die  Metallkonzen- 
on  wird,  um  so  kleiner  werden  die  abgeschiedenen  Kristalle,  um  so  lockerer 
Zusammenhalt;  so  entsteht  aus  verdünnteren  Kupfersulfatlösungen  pulveriges, 
ier  Kathode  wenig  festhaftendes  Kupfer,  beim  Blei  ein  schwammiges  Aggregat 
ster  Nadeln,   aus  Zinklösungen  Zinkschwamm  usf. 

Eine  starke  Verminderung  der  Konzentration  der  abzuscheidenden  Metall- 
n  an  einer  Kathode  wird  nun  durch  eine  Steigerung  der  Stromdichte  be- 
t.  Diese  ist  also  ebenfalls,  und  wie  man  sieht,  im  wesentlichen  nur  mittel- 
bestimmend für  die  Form  der  Metallniederschläge.  Es  bedarf  einer  um  so 
eren  Strom  dichte,  damit  lockere  oder  pulverige  Metallniederschläge  entstehen, 
löher  die   Konzentration  des  angewandten  Elektrolyten  ist'^). 

Da  man  aber  die  während  der  Elektrolyse  an  einer  Elektrode  eintretenden 
armungserscheinungen,  wenigstens  soweit  sie  sich  nicht  auf  die  unmittelbar  an 
Elektrode  angrenzende  Lösungsschicht  beziehen,  durch  Bewegung  des  Elektro- 
n  beseitigen  kann,  so  vermag  die  gleiche  Stromdichte  aus  der  gleichen  Metall- 
iösang  Metall  in  sehr  verschiedener  Form  niederzuschlagen,  je  nachdem  der 
ktrolyt  mehr  oder  weniger  lebhaft  bewegt  wird.  Wie  aber  schon  oben  ge- 
gt  wurde,  bedarf  es  sehr  energischer  Bewegung  der  Lösungen  gegen  die  Elek- 
de,  um  die  in  deren  Umgebung  durch  höhere  Stromdichten  bewirkten  Kon- 
luationsverminderungen  auszugleichen.  Diese  Bewegung  kann  entweder  dem 
^ktrolvten  erteilt  werden,  indem  man  in  ihm  ein  schnellaufendes  Rührwerk  an- 
Dgt  oder  indem  man  den  Elektrolyten  gegen  die  Elektrode  strömen  läßt,  ihn 
ra  ß^egen  diese  spritzt*),  oder  indem  man  die  Elektrode  in  lebhafte  Bewegung^, 
B.  schnelle  Rotation,  versetzt^).  So  erhält  man  Kupfer  aus  langsam  bewegter 
rmaler  Sulfatlösung  bei  0,07  Amp/qcm  als  lockeres  Pulver;  läßt  man  aber  die 
Zylinder  gestaltete  Kathode  mit  einer  Geschwindigkeit  von  lOQO — 3000  Um- 
ihungen  in  der  Minute  rotieren,  so  bildet  das  Kupfer  auf  ihr  einen  dichten, 
D  kristallinen  Überzug,  auch  wenn  die  Stromdichte  0,2  bis  0,3  Amp/cicm  beträji^t. 
nlich  günstige  Wirkungen  starker  Gegeneinanderbewegung  von  Elektrolyt  und 
^ktrode  werden  auch  bei  Zink  und  Nickel  erzielt 

*.  L.  Glases,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  365,  381  (19a)). 

*i  W.  Pfannhauskr,  Zeitschr.  Elektroch.  8,  41  (1902). 

»!  F.  FoERSTEÄ  und  O.  Seidel,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  14,  106  (1897j. 

*,  J.  B.  C.  Keäshaw.  El.  Rev.  N.  Y.  42,  405. 

^  Zeitschr.   Elektroch.  7.  33  (1900);  Elektrochem.  Ind.  1,  310  a903). 
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Da  die  DiflFusionsgeschwindigkeit  durch  TemperatursteigeruDg  stets  ei 
wird,  so  kann  auch  letztere  dem  Eintreten  zu  starker  Verannungserscheina 
an  arbeitenden  Elektroden  entgegenwirken.  In  der  Tat  hat  sich  z.  B.  beim  Ki 
die  Anwendung  gesteigerter  Badtemperatur  als  dem  Erscheinen  dichter  Nie 
schlage  günstig  erwiesen,  und  auch  beim  Golde,  welches  aus  kalter  Chloridlö 
leicht  pulverig  ausfällt,  erlaubt  die  Benutzung  heißer  Chloridlösung  selbst 
der  hohen  Stromdichte  von  0,1  Amp/qcm  kompakte  Metallniederschläge  zu 
winnen. 

Die  zuletzt  erwähnte  Stromdichte  muß  für  die  praktische  elektrolyti 
Metallabscheidung  als  ausnehmend  hoch  bezeichnet  werden.  Die  Neigung 
Metalle,  bei  höherer  Stromdichte  pulverig  auf  der  Kathode  aufzufallen,  wenn  i 
nicht  besondere,  in  ihrer  Durchführung  immerhin  nicht  kostenlose  Maßnahi 
trifft,  führt  zu  dem  praktischen  Ergebnis,  daß  man  bei  elektrolytischen  Me 
abscheidungen  Stromdichten  von  beschränktem  Betrage  anwendet;  solche 
0,01  bis  0,02  Amp/qcm  können  bei  gewöhnlicher  oder  mäßig  gesteigerter  Ten 
ratur  in  diesem  Zweige  der  angewandten  Elektrochemie  als  die  normalen  gel 
während  bei  andersartigen  elektrochemischen  Prozessen  oft  viel  höhere  Str 
dichten  benutzt  werden. 

Von    sehr   erheblichem   Einfluß    ist    aber   auch   die    Natur    des    Salzes, 
welchem  ein  Metall    in   der  Lösung   sich  befindet,   auf  die  Form,    in  welche; 
vom    Strome     abgeschieden    wird.      So    gestattet    eine    kieselfluorwasserstoffa 
Lösung  von  Blei^)   oder  Kadmium-),  diese  sonst  zur  Bildung  von  Kristallblät 
oder  ästeligen  Auswüchsen  neigenden  Metalle  in  dichten,  fein  kristallinen  Nie 
schlagen    zu    erhalten,    welche    als    zusammenhängende,    ebene    Platten   ganz 
solche  von  Elektrolyt-Kupfer  oder  -Zink  von  der  Kathode  abzuheben  sind, 
gekehrt  wird  Zink   aus  ammoniakalischer  Lösung  in  einzelnen  Kristallnadeln 
-blättern  niedergeschlagen  3). 

Besonders  stark  tritt  der  Einfluß  des  Elektrolyten  auf  die  Form  der  ka 
dischen  Metallabscheidung  hervor,  wenn  die  Lösung  Koraplexsalze  enthält 
deren  Anionen  das  Metall  sich  befindet*).  Meist  erhält  man  dann  sehr 
kömige,  glatte  und  dichte  Niederschläge,  z.  B.  von  Gold,  Silber,  Kupfer,  Zink 
ihren  Lösungen  in  Cvankali,  Natriumthiosulfat  oder  -tartrat.  Auch  das  so  he; 
ragend  zur  Bildung  von  Kristallnadeln  neigende  Zinn  kann  aus  seiner  Lösud 
Pyrophosphat  oder  Ammoniumoxalat  als  zusammenhängender  Überzug  wenig! 
in  dünner  Schicht  niedergeschlagen  werden. 

Unter  Umständen  ist  es  auch  für  die  Form  der  Metallfällung  nicht  gl 
gültig,  in  welcher  Wertigkeitsstufe  ein  Metall  in  der  Lösung  vorliegt.  Sc 
scheint  Blei  nur  dann  in  größeren  Kristallen,  wenn  der  Elektrolyt  ausschlie 
zweiwertige  Blei-Ionen  enthält,  während  ein  Gehalt  an  vien^ertigem  Blei  in 
Lösung  stets  die  Abscheidung  schwammigen  Bleis  verursacht^). 

Sehr  merkwürdig  ist  der  oft  erhebliche  Einfluß  mancher  zumal  kolloid 
Lösung   befindlichen  organischen  Stoffe,  von  denen  oft  nur  Spuren   genügen 


1)  A.  G.  Beits,  Elcktroch.  Ind.  1,  407  (1903). 

»)  H.  Senn,  Zeitschr.  Elektroch.  11,  229  (1905). 

»)  Tu.  Richards  und  G.  N.  Lewis,  Zeitschr.  phys.  Ch.  28,  3  (1899);  F.  Foerste; 
O.  Günther,  Zeitschr.  Elektroch.  6,  303  (1899). 

*)  ßine  interessante  Theorie  dieses  Verhaltens  s.  H.  Danneel,  Zeitschr.  Elektroch.  S 
(1903).  Nach  den  Ausführungen  von  F.  Habkr  (s.  oben  S.  107  u.  170.)  ist  es  wahrscheinlich,  d 
vielen  Komplexsalzlösun^eu  die  Metalle  nicht  durch  Entladungen  der  mit  den  hoch  kom] 
Anionen  im  Gleichgewicht  befindlichen,  aber  in  verschwindender  Konzentration  vorhan 
Metullionen,    sondern  unmittelbar  aus  den  komplexen  Anionen  abgeschieden  werden:    z.  1 

Silber   aus    seiner  Cyankalil(')sung  durch  den  Vorgang  AgCy^  +  O  "^   ^g  -h  2  O'' .       Mog 
weise  steht  auch  diese  besondere  Art  der  kathodischen  Abscheidung  in  Zusammenhang  n 
eigenartigen  Form  der  aus  Komplexsalzen  vom  Strome  niedergeschlagenen  Metalle. 
^)  K.  Elrs  und  F.  W.  RixoN,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  267  (1903). 
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er  kathodisch  abgeschiedenen  Metalle  sehr  wesentlich  zu  ändern.  So 
ine  Mengen  in  Kupfersulfatlösungen  vorhandener  Gelatine  oder  Spuren 
huk  den  Kupfemiederschlag  äußerst  feinkörnig,  sarametartig,  aber 
üchig^),  ganz  kleine  Mengen  von  Gelatine  beseitigen  völlig  die  auch 
)rwasserstoffsaure  Lösung  nicht  ganz  fehlende  Neigung  des  Bleis  und 
uns,  an  den  Elektrodenrändem  ästelig  auszuwachsen  2),  und  ähnliches 
kielen  anderen  Fällen  beobachtet.    Die  organischen  Stoffe  gehen  dabei 

in    das    Elektrolvtmetall  über. 

M^entümliche  Erscheinung  beobachtet  man  manchmal  an  solchen 
eine  Kathode  durch  die  Oberfläche  einer  Metallösung  geführt  wird: 
chst  nämlich  oft  das  sich  abscheidende  Metall  längs  der  Flüssigkeits- 
lin  als  dünnes,  nach  oben  trockenes,  bald  fein  verästeltes,  bald  blatt- 
ilde  an.  Bedingt  ist  die  Erscheinung  durch  geringe  Mengen  von 
ingen,  die  auf  der  Lösung  schwimmen.  Auch  an  der  Grenze  zweier 
treten  ähnliche  Erscheinungen  auf:  die  hier  sich  abscheidenden 
ten  sich  längs  der  Grenzfläche  aus,  ohne  in  eine  der  beiden  Flüssig- 
izuwachsen.  Besonders  beim  Silber  und  beim  Zink  sind  diese  Tat- 
•achtet    worden  ^). 

)rgang  der  elektrolytischen  Metallfällung  dürfte  sich  in  Wirklichkeit 
'  ganz  so  einfach  abspielen,  wie  es  nach  dem  bisher  Gesagten 
chte.  Man  kann  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen  auch  dadurch  ab- 
ti  man  auf  letztere  chemische  Reduktionsmittel  einwirken  läßt.  Wendet 
verdünnte  Lösungen  an,  so  erhält  man  oft  kolloidale  Lösungen  der 
.  braune  von  Silber,  purpurrote  von  Gold.  Aus  ihnen  können 
unter  Umstanden  die  Metalle  in  Gestalt  ihrer  Hydrogele  ausgefällt 
h.  in  Gestalt  meist  dunkler,  amorpher  Niederschläge,  welche  mit 
er  kolloidale  Lösungen  geben.  Sowohl  diese  wie  die  Gele  sind  un- 
id  pehen  bei  Berührung  mit  Säuren  oder  Salzlösungen  von  selbst 
ieaostritt  in  den  stabileren  kristallinen,  regulinischen  Zustand  der 
r.  Es  liegen  hier  Fälle  vor,  in  welchen  eine  zuerst  von  W.  Ostwald 
emeinheit  erkannte  Regel  zum  Ausdruck  kommt.  Nach  dieser  sucht 
§t  verlaufender  chemischer  Vorgang  zunächst  unter  möglichst  geringem 

freier  Energie  stets  zur  nächstliegenden  Reaktionsstufe  zu  führen; 
ist  oft  ein  recht  unbeständiges,  ein  metastabiles  System  und  geht 
,  on    selbst    —   oft  noch  wieder  stufenweise   —   in  das  stabile  System 

wt'iterenn  Austritt  von  freier  P2nergie.  Ein  solches  metastabiles 
d  bei  der  Überführung  des  Systems  (Metallion  +  Reduktionsmittel)  in 
s   Metall  +  Oxydationsprodukt)   sind    die    kolloidalen  Metalle   und   die 

etalle  *). 

T  Elektrolyse  verdünnter  Metallsalzlösungcn  sind  bisher  durch  katho- 
risierung  kolloidale  Lösungen  nicht  beobachtet  und  können  hierbei 
ich  nicht  entstehen.  Dagegen  liegen  zahlreiche  Beobachtungen^)  vor, 
i  aus  stark  verdünnten  Metallösungen  der  Strom  an  der  Kathode 
rphe  Metallniederschläge  gibt,  welche  in  längerer  Berührung  mit  dem 
.  zumal  auch  mit  konzentrierteren  Salzlösungen  oder  mit  der  Luft  von 
f^n    rejzulinischen  Zustand    übergehen    unter  Änderung    der  Farbe    und 

HL,   Mittcilg.  des  k.  u.  k.  militär-geographischen  Instituts  6,  51  (1886);  F.  Foerster, 
troch.  5,  512  0899). 
.  Betts   a.  a.  O.     H.  Senn  a.  a.  O. 

OHIJLMSCH,    Sitzxmgsber.   d.   Würzburger   Phys.   med.  Ges.  1^:^86;    F.  Mymus   und 
iedem.   Ann.   51,  593  (1894). 
\V.  Ostwald,  Elektroch.  Ind.  2,  395  (1904). 

PcjGGENDORF,    Pogg.  Ann.  75,   337  (1848);    F.  Myuus   und   O.  Fro.m.m,    Ber.  d. 
27,    645    (1894);    F.  Foerster   und  O.   Seidel,    Zeitschr.   anorg.   Ch.    14,    12r> 
LMANN,   Zeitschr.  Elektroch.  3,  516  (1897). 
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unter  Verdichtung.    Beim  Silber,  Kupfer,  Kadmium,  Zink  sind  diese 
festgestellt;  beim  Platin  ist  das  Platinschwarz  durch  seine  besondere 
ausgezeichnet:  erst  bei  höherer  Temperatur  geht  es   in   graues  Platin 
die    Wärmeentwicklung    dabei    kann    ein    Erglühen   veranlassen.     Mel 
„schwarzen    Metalle**,    wie    das   schwarze    Silber    oder    das    schi 
(welches    z.  B.    aus    neutraler    0,1 -«G^^d?^- Lösung    mit    0,1  Amp/qcmlj 
wird),    oder  das  Platinschwarz,  haben  sich  als  schwach  wasserstoffhaltig 
und  geben   beim  Obergang    in*  den   regulinen   Zustand   den  Wasserstoff 
dies  für  das  Auftreten  dieser  Substanzen  wesentlich  ist,  ist  noch  eine  offc 
Aber   auch  Gele   sind   niemals   rein   (s.  o.  S.  93),   und   es    ist  Tatsache, 
Eingehen    kleiner   Mengen    von    metallischen    Verunreinigungen    in    eU 
niedergeschlagene  Metalle  dem  Auftreten  schwarzer  Metalle  sehr  günstig 
die    Anwesenheit    kleiner    Mengen    von   Bleisalzen    in    einer    zur    Erzei 
Platinschwarz  dienenden  Platinlösung  (S.  76).    Mit  dem  Auftreten  solcher 
Zwischenstufen  aus  verdünnten  Metallsalzlösungen  dürfte  es  zusammei 
aus  solchen   so  leicht   pulverige  Metallniederschläge   auf   der  Kathode 

Ebenfalls  als   ein  metastabiles  Zwischenprodukt,  dessen  Natur 
völlig  rätselhaft  ist,  muß  das  zuerst  von  Gore  entdeckte  „explosive  Anti 
angesehen   werden.     Während    aus    der  Lösung   von   sulfantimonsaurem 
JVäxiSdS^y  also  einem  seiner  Komplexsalze,  sehr  reines  Antimon  in  fein 
Platten  vom  Strome  sich  abscheiden  läßt  2),  wird  bei  gewöhnlicher  Temi 
einer   salzsauren  Lösung   von  mindestens   10  Vo  Antimonchlorid   anf  der 
ein  dichter,  stahlblanker  Überzug  niedergeschlagen,  welcher  keine  kristalline i 
erkennen   und   sich   bei   ganz   niederer  Temperatur   zu  feinstem  Pulver 
läßt     Bei    gewöhnlicher   Temperatur   aber   zerfällt    diese    Substanz   dmcli'^ 
oder  Schlag  mit  explosiver  Heftigkeit   unter  starker  Wärmeentwicklung 
stoßung    von    Antimontrichloriddämpfen    in    ein    metallisch     aussehendet 
welches    beim    Erhitzen    zu    gewöhnlichem  Antimon   schmilzt    und   dabei 
Mengen  von  SdC/^   abgibt.     Insgesamt  enthält  das  bei  15^  gewonnene 
Antimon  4,5  bis  10,5  7o  SbCl^,  wenn  im  Elektrolyt  10  bis  85  7o  dieses 
vorhanden   sind;    das   Antimonchlorid   ist   im   explosiven    Antimon   nicht 
unreinigung    mechanisch    eingeschlossen,    sondern    gehört    zu    dessen   cht 
Eigenart. 

d)    Das  Verhalten  von  Anionen  bildenden  Elementen  an  der  Kafl 

Anhangsweise  sei  hier  noch  das  Folgende  erwähnt:  Wie  oben  schon  ■ 
veranlaßt  kathodische  Polarisierung  an  einer  Elektrode,  deren  Eigenpotenttal ^ 
ein    Anionen    bildendes    Element,    z.  B.   ein  Halogen,   bestimmt   ist,   also  \ 


—  f  = log       -^    gegeben   ist,    denjenigen  Vorgang,   welcher  dcÄj 

des  Potentials  im  gleichen  Sinne  verschiebt,  wie  die  kathodische  PolarOM 
d.  h.  dasselbe  positiver  macht.  Ein  solcher  Vorgang  ist  hier  der  im  Siiu» 
Gleichunp: 

verlaufende,  welcher,  indem  er  sich  vollzieht,  eine  Verkleinerung  von  r^ 
eine  Vermehrung  von  cy  bewirkt  Demgemäß  verschwinden  an  einer  I 
kathode  freie  Halogene,  indem  sie  zu  Halogenionen  reduziert  werden,  gl 
wie  Metallionen  hier  zu  Metallen  reduziert  werden. 

*)  Phil.  Mag.    [4]    9,    73    (1855);    ueuere   Arbeiten   rühren   besonders   her  von  E. 
und  W.  E.  Ringer,  Zeitschr.  phys.  Ch.  47,  1  (1904),  E.  Cohen,  E.  Coluns  und  Th.  StM 
ebenda.  50,  291  (1904). 

2)  Zeitschr.  Elektroch.  2.  524  (1896). 
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Besooders  inteieasant  treten  diese  Beziehungen  an  einer  aus  elementarem 
■I  bestehenden  Kathode  hervor.  Diese  ist  metallisch  leitend  und  entsendet, 
lalilange  kathodiscb  polarisiert,  Tellucanionen  7/' in  Lösung:  7V  +  2@-+  T/' , 
dK     dieser     an     der    Kathode    eine    tiehote    Farbe    erteilen.      Gelangt    dann 

lote  Lösnng  des  Kalium tellurids  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  unter 
^nfliiß  des  Lnftsaueretoffa,  so  oxydiert  dieser  im  Sinne  der  Gleichung: 
'+  O -^  H^O -*  Te-^-20H'  hier  wieder  das  Tellurid  bu  Kali  und  freiem 
lor,   welches   als  dunkle  Wolke  sich  abscheidet*). 


2.    Das  Verhalten  der  Metalle  an  der  Anode. 

a)  Allgemeines. 
Wird  eioe  metallische  Elektrode  anodisch  polarisiert,  so  kann  sie,  wie  in 
Ipitel  9  gezeigt,  dem  dadurch  auf  sie  ausgeübten  Zwange  entsprechen,  indem 
I  Hetallionen  in  den  Elektroljrten  entsendet,  sich  auflöst.  Eine  weitere  Möglich- 
it  besteht  darin,  daß  nnter  der  Wirkung  anodischer  Folarisierung  Anionen  enC- 
len  werden.  Da  im  allgemeinen  die  Eigenpotentiale  der  Metalle  viel  positiver 
ri  als  diejenigen  der  Anionen  bildenden  Elemente,  so  ist  meist  zu  deren  Ab- 
beidnng  eine  stärkere  anodische  Polarisierung  erforderlich  als  zur  Auflösung  von 
(CiDen.  Bezüglich  der  Verwirklichung  dieser  Möglichkeiten  können  nun  drei 
■e  eintreten: 

1.  Die  gaoze  anodische  Stromarbeit  wird  durch  den  Vorgang  AI -^  w©  -►  M""' 
tao  BUdni^  von  Kationen)  gedeckt,  die  Anode  ist  eine  lösliche  Anode;  dies 
■t  za  £.  B.  bei  Anoden  aus  Silber,  Kupfer,  Biet,  Zinn,  Kadmium,  Zink,  welche 

die   LösoDgen  ihrer  Salze  tauchen. 

2.  Die  anodische  Stromarbeit  wird  ausschließlich  durch  den  Vorgang 

■o  Entladung  von  Anionen]  bestritten,  die  Anode  ist  eine  unlösliche  Anode, 
es  trifft  ganz  streng  zu  nur  an  Anoden  aus  Platin,  und  annähernd  streng  an 
loden  ans  Iridium,  Palladium,  Eisen  oder  Nickel,  bei  den  beiden  letzteren 
mal,   wenn  sie  in  Alkahlauge  als  Anoden  dienen. 

3.  Die  anodische  Stromarbeit  besteht  gleichzeitig  in  einer  Metall auflösung 
id  einer  Entladung  von  Anionen,  die  Anode  ist  eine  teilweise  lösliche  Anode. 
rr  Fall,  dafi  an  einer  Knpferanode  in  Natronlauge  gleichzeitig  Kupieroxyd  und 
aentoff  entstehen,  oder  daß  an  einer  Goldanode  in  kalter  Salzsäure  Gold  sich 
tt  nnd  zugleich  Chlor  sich  entwickelt,  gehört  hierher. 

Es  soll  im  folgenden  zunächst  nur  von  löslichen  Anoden  die  Rede  sein  and 
äter  soll  der  teilweise  oder  vollständige  Verlust  der  Löslichkeit  von  Metall- 
iktroden  durch  den  Eintritt  des  sogenannten  passiven  Zastandes  näher 
örtert  werden. 

b)  Das  Verhalten  löslicher  Anoden. 
/.  Das  Pottniial  sich  lösender  Anoden. 
Das  Inlösunggehen  eines  Metalles  an  der  Anode  ist  die  Umkehrung  seiner 
Mcbeidnng  an  der  Kathode.  Taucht  ein  lösliches  Metall  in  die  Lösung  eines 
iner  Salze,  so  wird,  wenn  die  kathodische  Absehe idung  dieses  I^Ictalles  Arbeit  gegen 
■ssen  Lösungsdrack  erfordert,  wie  bei  Zink,  bei  seiner  Auflösung  unter  anodischer 
ilarisierung  die  gleiche  Arbeil  gewonnen  werden,  und  wenn  die  Metallabscheidung, 
«?    bei  Kupfer,    einen  Arheitsgewinn  bedeutet,  so  wird  die  anodische  Auflösung 

'.  G.  Macsis,  Pogg.  Ann.   17.  521  aS29i;  J.  i'.  Ponr.KNtioitF.  ebenda  75.  34«  (IftiH-, 
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die  gleiche  Arbeit  verbrauchen.  Besteht  also  eine  losliche  Anode  aus  den 
Metall  wie  dasjenige  ist,  welches  aus  der  Lösung  an  der  Kathode  niederge 
wird,  so  hat  die  Gesamtarbeit  an  den  Elektroden  den  Betrag  Null,  u 
Strome  fällt  keine  andere  Arbeit  zu  als  die  an  der  Anode  in  den  Elel 
übergehenden  Metallionen  nach  der  Kathode  zu  transportieren,  d.  h.  die  Kl 
Spannung  ist  jetzt  nur  =z  JW,  und  wird  erst  gleich  Null,  wenn  auch  y  = 
d.  h.  unter  solchen  Bedingungen  kann  mit  beliebig  kleinen  Spannungen 
durchgang  durch  den  Elektrolyten  erfolgen.  Das  ist  aber  die  Erscheinuoj 
theoretische  Wichtigkeit  für  das  Verständnis  des  Faraday  sehen  Gesetzes 
die  elektrolytische  Dissoziationstheorie  oben  (S.  47)  hervorgehoben  wurde. 

Das  eben  Erörterte  ist  nun  streng  genommen  ein  Idealfall.  Das  F 
einer  löslichen  Anode  ist  nach  der  Nemstschen  Formel  bedingt  durch  di 
zentration  der  unmittelbar  angrenzenden  Lösung.  Bei  endlicher  Stromdicl 
diese  aber,  ganz  ähnlich  wie  die  Lösung  an  der  Kathode  durch  die  Entlj 
verarmt,  durch  das  Inlösunggehen  der  Anode  gegenüber  dem  übrigen  Elek 
sich  konzentrieren,  weil  mehr  Metallionen  an  der  Anode  in  den  Elektrolyten  tr 
gleichzeitig  von  hier  fortwandem  und  wegdiffundieren.  Ebenso  wie  dort  i 
armungen  können  hier  die  Anreicherungen  an  Metallionen  auch  durch  Beweg 
Elektrolyten  zum  größten  Teil,  nicht  aber  ganz,  beseitigt  werden.  Dadurch 
aber  zwischen  Anode  und  Kathode,  wenn  sie  aus  demselben  Metall  besteh« 
Konzentrationskette,  deren  positiver  Pol  an  der  Anode  liegt,  deren  EMK 
Rolle  einer  freilich  nur  kleinen  Polarisationsspannung  spielt  Diese  wird 
um  so  größer  sein,  je  geringer  die  Flüssigkeitsbewegung  und  je  höher  die 
dichten  an  den  Elektroden  sind;  bei  sehr  kleinen  Strömen  ist  sie  prak 
vernachlässigen,  und  dann  gilt  streng,  daß  die  Polarisationsspannung  bei  Be 
löslicher  Anoden  und  von  Kathoden  desselben  Metalles  Null  beträgt 

Die  Steigerung  der  Konzentration  einer  Metallsalzlösung  ist  begrenzt  d 
Sättigung  der  Lösung  mit  dem  Metallsalz.  Ist  die  Stromdichte  so  groß,  daß 
mittelbar  an  die  Anode  angrenzende  Lösungsschicht  durch  das  Metallsalz 
wird,  so  kristallisiert  es  auf  der  Anode  aus  und  überzieht  diese  mit  einer  erh* 
Widerstand  bietenden  Salzhaut  Diese  Möglichkeit  ist  ein  zweiter  Grund  da 
man  bei  der  elektrolytischen  Darstellung  von  Metallen,  zumal  da,  wo  lösliche 
benutzt  werden,  und  das  in  der  Lösung  vorhandene  Salz  nicht  sehr  löslich 
hohe   Stromdichten  gern  vermeidet 

//.   Das  Verhalten  einer  chemisch  einheitlichen,  löslichen  Anode. 

Betrachten  wir  nun  den  Vorgang  des  Inlösunggehens  einer  Anod 
genauer,  indem  wir  zunächst  ein  einheitliches  Anodenmaterial  und  zwar  ein 
annehmen,  welches  nur  eine  Art  von  Ionen  zu  geben  vermag,  wie  Silt 
Zink.  Alsdann  sollte  die  Anode  eine  genau  durch  die  Strommenge,  als 
die  Coulombs  oder  Amperesekunden,  gegebene  Menge  von  Ionen  in  die 
entsenden.  Aber  schon  dies  ist  nicht  immer  ganz  genau  zutreffend.  De 
beim  Silber,  dessen  Verhalten  im  Hinblick  auf  das  Silbercoulometer  Ix 
genau  untersucht  ist,  fanden  Th.  Richards  und  Heimrod^),  daß  an  dei 
ein  wenig  mehr  Silber  in  Lösung  ging  als  dem  Vorgange  A^  +  0  ^^^ 
sprechen  konnte.  Sie  nehmen  an,  daß  diese  eine  gewisse,  übrigens  du 
rührung  mit  Silber  wieder  aufzuhebende,  Obersättigung  der  Lösung  a 
herbeiführende  Erscheinung  darin  besteht,  daß  von  der  Anode  auch  K 
(Ag^t)'  als  einwertige  Ionen  in  kleinem  Umfange  in  die  Lösung  übertrete! 
größten  Teil  zerfallen  derartige  Komplexe  unmittelbar  an  der  Anode  in 
Ag '\- Ag\  und  das  dabei  entstehende  Silber  bedeckt  als  dünnes  schwarze 
als  sogenannter  Anodenschlamm,  die  Anode. 

»)  Zeitschr.  phys.  Chem.  41,  302  (1902). 
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Das  Zurückbleiben  von  Anodenschlamm  bei  der  anodischen  Anflösung  eines 
einheitlichen  Metalles  tritt  sehr  oft  ein,  dürfte  aber  oft  im  wesentlichen 
OK  andere  Ursache  als  die  eben  erörterte  zurückführbar  sein.  Die  einzelnen 
eines  und  desselben  Metallstückes  können  nämlich  untereinander  mecha- 
Teischieden  sein :  die  äußere  Schicht  des  Metalles  kann  z.  B.  durch  Walzen 
Pressen  besonders  dicht  sein,  oder  beim  schnellen  Erkalten  eines  Gußstückes 
die  zunächst  erstarrten  äußeren  Teile  durch  die  Volumenänderungen  der 
erstarrenden  inneren  Teile  gespannt  oder  zusammengedrückt  werden.  Da 
liberdie  elektrolytische  Losungstension  (vgl.  S.  120)  eines  Metalles  der  Ausdruck 
freien  Energie  ist  und  diese  durch  die  Wirkung  äußerer  mechanischer 
sehr  wohl  kleine  Änderungen  erfahren  kann,  so  werden  die  mechanisch 
lieden  beeinflußten  Metallteilchen  auch  kleine  Unterschiede  ihres  Lösungs- 
aufweisen.  Der  Strom  aber  sucht  stets  die  geringste  Arbeit  zu  leisten, 
daher  zunächst  die  leichter  löslichen  Anteile  und  läßt  schwerer  lösliche  Teil- 
mräck.  Gelangen  diese  dabei  in  schlechten  Kontakt  mit  der  Anode,  so 
kiehen  sie  sich  noch  mehr  der  Wirkung  des  Stromes  und  gehen  in  den  Anoden- 
iuiim  über.      Ein    vollkommen  restloses  Inlösunggehen  einer  starren  Anode  ist 

0  im  allgemeinen    nicht  zu  erwarten,   auch  wenn  sie   chemisch   einheitlich   ist. 
Der  Einfluß  der  mechanischen  Bearbeitung  eines  Metalles  auf  seine  Löslichkeit 

AMfode  \)  tritt  namentlich  in  der  Tatsache  hervor,  daß  gewalzte  Anoden  wenigstens 
aildilich  sich  oft  viel  schwerer  lösen  als  gegossene  und  in  üblicher  Weise 
■efl  erkaltete.  I>ies  kann  dahin  führen,  daß  die  oberflächlichen,  von  der 
cfcanischen  Bearbeitung  getroffenen  Schichten  der  Anode  beim  Lösen  zum 
In  Teil  übrig  bleiben,  während  die  darunter  liegenden  Teile  gelöst,  die 
biode  gleichsam  ausgehöhlt  wird^).  Dies  ist  bei  technischem  (bleihaltigem) 
k  wie  bei  Silber    beobachtet. 

///.    I^as  anodische  Verhalten  von  Legierungen. 

Der  oben  vorausgesetzte  Fall,  daß  ein  chemisch  einheitliches  Metall  als 
ide  dient,  ist  praktisch  immer  nur  mehr  oder  weniger  angenähert  zu  verwirk- 
tt,  da  absolut    reine    Metalle  streng  genommen  nicht  herstellbar  sind. 

Das  anodische  Verhalten  von  Legierungen  wird  offenbar  stetig  übergehen 
da^enige  scheinbar    chemisch  einheitlicher  Stoffe. 

Eine  Legierung  ist  ein  Gemenge  mehrerer,  mindestens  in  chemisch  nach- 
»barer  Menge  vorhandener  Metalle:  sie  kann  unter  Umständen  auch  kleine 
agen  von  Metalloxyden,  -Sulfiden,  -phosphiden,  -karbiden  usf.  enthalten,  muß 
fr  stets  durchaus  metallische  Eigenschaften  besitzen.  Es  sei  hier  lediglich  der 
iachste  Fall   erörtert,    daß  die  Legierung  aus  zwei  Metallen  A  und  B  besteht. 

Eine  solche  Legierung  ist  im  starren  Zustande  fast  stets  inhomogen.  Für 
;  Bestandteile  des  in  der  Legierung  vorliegenden  Gemenges  kommen  folgende 
Be  in  Betracht^: 

1.  .4  und   /^  vermögen   sich  nicht  miteinander  zu  verbinden:  Es  kristallisiert 

1  dem  zunächst  homogenen  Schmelzfluß  beim  Erkalten  allmählich  derjenige 
itandteil  aus,  für  welchen  die  Schmelze  den  Sättigungsgrad  erlangt,  etwa  A: 
■a  gelangt  B  in  der  verbleibenden  Mutterlauge  in  immer  größere  Konzcn- 
lion  und  erniedrigt  deren  Schmelzpunkt  immer  tiefer  unter  denjenigen  des 
neu  Metalles  A.  Endlich  ist  dadurch  bei  der  immer  tiefer  gewordenen  Tempe- 
■r  auch  die  Sättigung  der  Mutterlauge  mit  B  erreicht,  und  dies  kristallisiert 
nkialb  mit  aus;    dadurch   aber  wird  der  Rest  bei  der  herrschenden  Temperatur 

reich  an  A^    und    dieses  kristallisiert   alsbald  mit,  usf.     Jetzt   erstarrt  also   die 

'i  Aach  bei  der  rein  chemischen  Auflösung  in  Säuren  zeigen  dichtere  Teile  sich  als 
vcrer  löslich  als  weniger  dichte  Teile. 

*'  F.  M\xius  und   R.  Funk,  Zeitschr.  anorgan.  Ch.  13,   151   (1897). 

'  V^l.  Handbach  der  angewandten  physikal.  Chemie:  A.  Findlav,  Die  Phasenregel  und 
t  .Vcvendungen. 
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Matterlauge  im  ganxen  zn  einem  sehr  innigen  Gemisch  von  A  und  B  and  rri 
dem  niedrigtit  scbmehenden,  dem  sogenannten  eutektischen  Gemenge,  welclw 
nun  die  luvor  ausgeschiedenen  Kiistalle  von  j1  miteinander  verkittet. 

2.  A  und  ß  können  sich  miteinander  ia  einer  oder  mehreren,  nacfc 
atomistischeu  Verhältnissen  zusammengesetzten,  Verbindungen  vereinigen.  Jed* 
solche  Verbindung  spielt  dann  die  Rolle  eines  Einzelindividuums  für  die  E> 
starrungsverhältniase.  Geben  etwa  A  und  B  nur  die  Verbindung  A^By,  so  spjdt 
diese,  solange  von  A  mehr  in  einer  Schmelze  vorhanden  ist  als  dieser  Famd 
entspricht,  gegenüber  A  die  Rolle  von  B  im  Falle  I,  und  sobald  B  im  Über- 
schuß ist,  ihm  gegenüber  die  von  A.  In  der  erstarrten  Legierung  befindet  sicli 
dann  im  ersten  Falle,  je  nachdem  im  Schmekflusse  A  oder  ArBj 
der  Sättigung  entsprechende  Konzentration  erreicht,  A  oder  A^B,  neben  einem 
sehr  innigen  Gemisch  von  A  und  A^By,  und  im  zweiten  Falle  das  euteküsche 
Gemisch  von  A^^By  und  B  gegenüber  A^By  oder  B. 

Diese  Verhältnisse  werden  dadurch  oft  verwickelter,  dall  der  sieb  an»- 
scheidende  Bestandteil  auch  im  festen  Zustande  ein  Lösnngs vermögen  für  seiaea 
Legierungs partner  hat  Statt  reiner  Kristalle  von  A  und  B  oder  A^B^  scheiden 
sich  dann  feste  Lösungen  aus,  z.  B.  von  B  in  A,  oder  von  A  oder  B  in  A^B,^ 
Diese  festen  Liisungen,  in  denen  der  lösende  Körper  meist  ein  geringeres  Lösongi- 
vermögen  auf  den  anderen  ausübt  als  im  flüssigen  Zustande,  spielen  dann  die 
Rollen  der  Einzel  Individuen  in  obigen  Fällen,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dift 
ihre  Zusammensetzung  keine  konstante,  sondern  eine  je  nach  der  Zusammen 
Setzung  der  Legierung  variable  ist.  Haben  beide  Teile  auch  im  festen  Zostsn^ 
ein  erhebliches,  aber  begrenztes  Lösungsvermögen  für  einander,  so  werden,  we»I 
eine  Reihe  von  Legierungen  in  Betracht  kommen,  in  denen  immer  mehr  B  tx  A 
gesetzt  wird,  die  zunächst  ausgeschiedenen  Kristalle  stetig  an  B  zunehmen,  Ut 
znr  Sättigung  daran.  Von  nun  an  gesellen  sich  ihnen  Kristalle  von  B  zu,  die 
mit  A  gesättigt  sind:  das  gegenseitige  Mengenverhältnis  beider  Kristallarten  vo- 
schiebt  sich  immer  mehr  zugunsten  der  letzteren  Kristalle ,  und  endlich  and 
diese  nur  allein  die  sich  ausscheidenden.  Von  nun  an  entsteht  wieder  nur 
in  ihrer  Zusammensetzung  dem  reinen  Metall  B  sich  stetig  nähernden  KristaltaA 

Das  Potential  eines  Gemenges  von  zwei  einzelnen  Metallen ')  beslioMl 
offenbar  sein  Verhalten  als  Anode;  sein  Wert  ist  stets  der  des  positiveren  vM 
beiden  Metallen,  solange  auch  nur  kleine  Mengen  desselben  an  der  Oberflidie 
der  Legierung   frei   vorhanden   sind-). 

Befindet  sich  das  positivere  Metall  aber  in  fester  Lösung  in 
tivereu  Metall,  so  ist  jetzt  seine  Lösungstension  eine  geringere  als  die  des  itein 
Metalles,  ganz  so  wie  der  Dampfdruck  des  in  Wasser  gelösten  Äthers  kleiner  ' 
als  der  des  reinen  Äthers.  Ganz  dasselbe  gilt  für  eine  feste  Lösung  eines  ne| 
tiveren  Metalles  durch  ein  positiveres  für  den  Lösungsdruck  des  letzteren,  gldei 
wie  auch  der  Dampfdnick  des  Wassers  durch  gelösten  Äther  vermindert  to4 
Treten  solche  feste  Lösungen  auf,  so  wird  also  das  Potential  der  LegiemngH 
mit  zunehmender  Menge  des  negativeren  Bestandteiles  sich  dessen  EigenpoienÜd 
allmähUch  und  stetig  nähern.  Bestehen  zwei  gesättigte  teste  Lösungen  in  manmf- 
lachen  Mengenverhältnissen  nebeneinander,  so  entspricht  diesem  Gleichgewicht 
ein  konstanter  Lösiingsdruck,  ganz  wie  das  System  Wasser-Äther  einen  unveränder- 
lichen Dampfdruck  bei  konstanter  Temperatur  besitzt,  solange  mit  Wasser  p- 
sättigter  Äther  und  mit  Äther  gesättigtes  Wasser  nebeneinander  be 

Beispiele  Kr  diese  dem  Falle  1  entsprechenden  Möglichkeiten  sind  Kadmiont- 
Zinn-  sowie  Kupfer-Silber-  und  Blei -Wismut-Legierungen.   Die  Potentiale  der  crsierm 

')  VgL  W.  OsrwALD.  Ailgem.  eil.  U,  1.  »06;  W,  Nkswst.  Zeilschr.  phys.  Ch.  M.  S» 
(1897);  A.  OcG,  ebenda  37,  285  |18»8);  vgl.  aach  F.  Haber,  ICeiUchr.  Elektroch.  8.  541  (WH- 
W.  RUNDURS.  Zdticbr.  pliyi.  Ch.  43,  225  (1903). 

■•)  St.  Lisdeck,  Wicdcm.  Ann.  35,  aU  (1BS81, 
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iber  Kadmium   bzw.  der  zweitgenannten  Legierungen   gegenüber  Kupfer  in 
len  Salfaüösangen  bestimmte  Herschkowitsch*): 


Kadmfnm  -  Zinn 


lüarprozente    Cd 


EMK  iviCä/n-CäSOJ 
Legierung  in  Millivolt 


Kupfer -Silber 


Molekularprozente   Cu 


89,3 

57,1 

41,8 

25,8 

10,7 

5,3 

2,7 

1,1 

0 


0,2 

0,2 

0,0 

0,4 

-0,2 

-0,4 

-2,6 

137,6 

163 


94,9 
91,3 
57,5 
23.1 
16,5 
6,6 
1,7 


EMK  für  Culn-CuSOJ 
Legierung  in  Millivolt 

-11,0 

-12,0 
-13,6 
-27,0 
-29,6 
-37,0 
-70,0 


Im  Falle  Kadmium-Zinn  ist,  wie  man  sieht,  das  Potential  der  Legierung  fast 
Kweg  von  dem  des  Kadmiums  nicht  verschieden,  und  erst  von  sehr  kleinem 
diningehalt  an  geht  das  Potential  schnell  aber  stetig  in  das  des  Zinns  über, 
les  wohl  kleine  Kadmiummengen  zu  lösen  vermag.  Beim  Kupfer- Silber 
gen  tritt  schon  von  recht  hohem  Kupfergehalt  an  allmählicher  Potentialabfall 
das  Kupfer  ist  wohl  im  festen  Silber  gelöst,  wie  es  auch  die  Farbe  der 
*Tnng  andeutet.  Der  Fall  des  Nebeneinanderbestehens  zweier  gesättigten 
a  Losungen  endlich  ist  von  Shepherd^)  für  Bleiwismutlegierungen  in  Blei- 
id  beobachtet:  deren  Potential  steigt,  bis  dem  Blei  107o  Bi  zugefügt  ist, 
»t  dann  konstant  bis  etwa  90%  Bg  in  der  Legierung  vorhanden  sind  und  steigt 
nun  an  stetig  auf  den  Wert  des  reinen  Wismuts.  Hier  sind  also  offenbar 
Legierangen  90 7o  /*^,  10%  Ä  und  10%  Pd,  90%  Bi  die  beiden  ge- 
lten festen   Lösungen. 

Scheidet  sich  ein  in  einem  zweiten  gelöstes  Metall  beim  Erstarren  der  Legierung 
hemischer  Verbindung  mit  diesem  aus,  so  ist  dieser  Fall  ein  Analogen 
m,  daß  ein  Körper,  etwa  aus  Wasser,  mit  Kristallwasser  kristallisiert.  Wie  dessen 
ipfspannung  meist  sehr  erheblich  geringer  ist  als  die  des  reinen  Wassers,  so  ist 
lach  mit  der  Lösungstension  von  Kristallmetall.  Darauf  beruht  das  oft  benutzte 
fahren,  bei  Gegenwart  eines  Oberschusses  des  positiveren  Metalles  etwaige 
bmdongen  desselben  mit  einem  negativeren  zu  isolieren,  indem  man  durch  ge- 
lete  Lösungsmittel  den  Überschuß  des  reinen  Metalles  beseitigt,  während 
le  Verbindung  ungelöst  zurückbleibt.  So  wurden  z.  B.  aus  überschüssigem 
ik  Zn^Cu^),  aus  überschüssigem  Aluminium  Au  AI,  NiAl^,  Pt^Al^^^),  AfjtfA/^% 
I  überschüssigem  Magnesium  AlMg^%  aus  überschüssigem  Kadmium  MgCd^'*)^ 
tO^'),  aus  überschüssigem  Zinn  PtSn^,  RhSn^y  /rSn^,  RuSn^^),  Cu^Sn-^) 
m,  stetig    rinnreichere    Kristalle    (feste    Lösungen?),    aus    überschüssigem    Eisen 


»;  Zeitschr.  physik.  Ch.  27,  123  (1898).    Vgl.  auch  A.  P.  Laurie,  Joura.  Chem.  Soc.  1888. 
H;  1889.  677;  Philos.  Mag.  [6],  33.  94. 
^)  ]ojuTk.  Phy».  Chem.  7.  15  (1903). 
*)  H.  Ijt  Chateuer,  Compt.  rend.  120,  835  (1895). 
*)  0.  BiüNCK,  Bcr.  d.  D.  ehem.  Ges.  34,  *2733  (1901). 
*)  O.  BoüDOUARD.  Compt.  rend  132,  1325  (1901). 
•t  Derselbe,  ebenda  133,  1003  (1901). 
";  C.  T.  P.  Denso.  Zeitschr.  Elektroch.  9,  135  (1903). 
•»  H.  DfcBRAY,  Compt.  rend.  104.  1470,  1577,  1667  (1887). 
•;  H.  LE  Chateuei  a.  a.  O.,  F.  Foerster,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.   10,  309  (1895). 
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/f/i, '),    CFtg^)   usf.  durch  Behandeln    der  Legierungen    mit  verdünnten  S 
oder  mit  Salmiaklöansg  als  kriBtalline  Verbindungen  abge schied eu. 

Das  Potential  einer  Legierung,  in  welcher  solche  Verbindungen  entli 
sind,  wird,  solange  der  Gehalt  der  Legierung  an  positiverem  Metall  noch  g 
ist,  als  in  der  an  diesem  reichsten  Verbindung,  das  des  reinen  Metalles  seit 
dieses  ja  frei  im  Überschusse  neben  der  Verbindung  vorliegt,  sofern  feste  Li 
ausgeschlossen  ist  Sobald  aber  die  Legierung  die  Zusammensetzung  der 
bindui^  hat,  wird  das  Potential  schnell  abfallen.  Sofern  die  Verbindung 
positiveres  Potential  besitzt,  als  der  reine  negativere  Legierungspartoer, 
dessen  Potential  das  der  Legierung  werden:  Dieser  Fall  tritt  z.  B.  ein  bei  S 
Kupfer-  und  Zink-Silberlegierungen,  deren  Potentiale  gegen  Zinn  in  gesäU 
Chlorürlösnng  bzw.  Zink  in  normaler  Sulfatlösung  von  Herschkowitsch  folgei 
maßen  gefunden  wurden: 


Zion-Kiipfti 

ZiDk- 

SUber 

EMK  für  SnjSnd^l 
LegieniDg  in  MUJiTolt 

EMK  mZnln-ZM 
Legierung  ip  IW 

80,9 

0,3 

89,0 

16,0 

68,1 

0,4 

86,3 

16,0 

49,7 

0,6 

85.35 

18,0 

34.5 

5.6 

82.64 

144 

30,3 

18,0 

80,85 

224 

28,19 

126 

77,09 

720 

26,43 

195 

68,4 

874 

20.7 

190 

57,9 

896 

11,8 

188 

41,6 

870 

0 

190 

0 

960 

Der  Verlaut  dieser  Potentiale  (Kurve  Ul  u.  IV),  sowie  der  oben  angegt 
von  Cd — Sn  (Kurve  I),  und  Cu—Ag  (Kurve  II)  ist  durch  die  nebenstet 
Kurvenzeichnung  (Fig.  63)  veranschaulicht  Der  schroffe  Abfall  der  K 
Sn — Cu  tritt  ein,  wenn  die  Zusam 


%dta. 


itaatb/.M 


--^^'=^ 

r^]         i/\ 

S". 

X- 

!?> 

-V 

4" 

A 

^ 

44 

Km- 

-1 

%despMUittnJlAlaUs 
Fig.  68. 


Setzung  SnCUf,  deijenige  der  I 
Zft — j4g,  wenn  Zn^Ag  erreicht  is 
ersteren  Falle  tritt  auch  sofort 
Potential  des  Kupfers  auf,  und  i 
Tat  wird  dieses  Metall  auch 
^nCug- Kristalle  nicht  aus  seiner 
sauren  Chloiürlösang  gefällt,  ist 
nicht  negativer  als  diese  Verbin 
Löst  sich  nun  unter  dem  E 
anodischer  Polarisierang  eine  starr 
gierung,  so  ist  zu  beachten,  d; 
stets  nur  die  an  die  Lösung  greozi 


Oberfächenschichten  sind,  deren  Potential  für  den  Lösungs Vorgang  roaßgt 
ist  Es  wird  also  nur  so  lange  der  positivste  Legierungsbestandteil  in  L 
gehen,  als  er  von  der  Lösung  auch  erreicht  werden  kann.  Das  hängt  nui 
allem  von  der  Menge  des  positiven  Bestandteiles  ab,  da  diese  offenbar  d 
Angriffsfläche    entspricht      Daneben   ist   auch    die    Struktur   der   Legierung 
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mxnend :  in  je  g^i-oßeren  Teilen  der  positivere  Bestandteil  vorliegt,  um  so  weiter 
icn  die  Angriffskanäle  sein,  durch  welche  der  Elektrolyt  auf  tiefere  Teile 
m  kann. 

Man  ersieht  ans  diesen  Überlegungen,  daß  eine  Trennung  zweier  mitein- 
er  legierten  Metalle  durch  anodische  Auflösung  sehr  oft  untunlich  oder 
deslens  unvollständig  sein  wird.  Eine  weitgehende  Entziehung  nur  des  posi- 
fiea  Teiles  einer  Anode  durch  elektrolytische  Auflösung  ist  nur  dann  möglich, 
A  er  in  der  Legierung  stark  überwiegt.  Der  dabei  zurückbleibende  Anoden- 
lunm  enthält  die  edleren,  d.  h.  negativeren  Bestandteile  der  Legierung.  Daß 
le  aber  in  reiner  Form,  frei  von  dem  positiven  Metalle,  zurückblieben,  ist  nach 
I  oben  Dargelegten  nicht  zu  erwarten. 

Die  tatsachlichen,  sehr  mannigfachen  Erscheinungen  erhellen  am  besten  aus 
enden,   den   vorliegenden  Beobachtungen  entnommenen  Beispielen. 

Besteht  die  Anode  aus  hochgereinigtem,  sehr  wenig  Blei  und  Kadmium  ent- 
endem  Zink,  so  bildet  dieses  große  Kristalle,  zwischen  denen  die  die  Ver- 
einigungen enthaltende  Mutterlauge  als  eutektische  Mischung  erstarrt  ist  Die 
lieser  mit  dem  insgesamt  vorhandenen  Blei  oder  Kadmium  in  Berührung  be- 
fichen  Anteile  des  Zinks  können  beim  Erstarren  gewisse  Mengen  jener  Metalle 
wt  behalten.  Diese  aber  vermindern  den  Lösungsdruck  des  Zinkes.  Der  Strom 
et  genug  reines  Zink  vor  und  läßt  nun  die  dessen  Kristalle  umgebenden  ver- 
einigten Teile  ungelöst,  obgleich  in  ihnen  der  Gehalt  an  fremden  Stoffen  ge- 
mthch  unter  0,1  */o  herabgehen  kann  ^).  Je  höher  durch  Steigerung  der  Strom- 
ite  das  Anodenpotential  wird,  um  so  weniger  werden  natürlich  auch  diese 
inen  Unterschiede  der  Lösungstension  sich  betätigen,  um  so  ärmer  an  Zink  wird 
Rückstand   sein. 

In  einer  Bleiantimonlegierung  kann  gegenüber  einer  Lösung  von  Bleisiliko- 
)rid,  selbst  wenn  der  Antimongehalt  10%  beträgt,  auch  bei  niedriger  Strom- 
hte,  von  etwa  0,006  Amp/qcm,  das  Blei  aus  dem  zurückbleibenden  Antimon 
tn  Strome  so  weit  herausgelöst  werden,  daß  der  Anodenrückstand  nur  30,0  Vo  P^ 
;diälL  Bei  der  Stromdichte  0,01  Amp/qcm  geht  aber  aus  solcher  Anode  be- 
«its  Antimon   mit  in   Lösung. 

Eine  Silber-Kupfer-Legierung  mit  50  bis  60%  Cu  kann  dagegen  auch  bei 
inner  Stromdichte  nicht  anodisch  gelöst  werden,  ohne  daß  auch  Silber  in  den 
Qeltrolvten   übertritt 

Behandelt  man  eine  Kadmiumanode,  welche  5  bis  10%  Cu  enthält,  in  neu- 
fcder  Kadmiumsulfatlösung  mit  einer  Stromdichte  von  etwa  0,01  Amp/qcm,  so 
kateibieibt  auf  der  Anode  eine  dicke,  weiche  Schicht  der  kristallinen  Verbindung 
bCd^^y  Da  diese  selbst  84,15%  Cd  enthält,  ist  der  Rückstand  verhältnis- 
iiftig  nur  wenig  kadmiumärmer  als  die  ursprüngliche  Legierung,  und  enthält 
iB.,  wenn  in  dieser  5%  Cu  vorhanden  waren,  etwa  V3  der  ursprünglichen 
Eadmiommenge  der  Anode.  Ist  die  Stromdichte  aber  wesentlich  größer  als  die 
ttfegebene,  so  wird  auch  das  Kristallkadmium  der  Verbindung  gelöst,  es  hinter- 
lldht  auch  freies  Kupfer  an  der  Anode,  doch  können  auch  kleine  Mengen  des- 
iei»en  jetzt  mit  in  Lösung  gehen,  da  CuCät^  sich  auch  im  ganzen  lösen  kann. 
ÜM  weitgehende  Trennung  von  Cu  und  Cd  wird  also  durch  anodische  Lösung  gar 
wAi  möglich  sein. 

Wird  eine  Zinnplatte  mit  10%  Kupfer  in  Zinnchlorür  als  Anode  benutzt,  so 
fekt  5nn  in  Lösung,  während  graue  Kristalle  als  Anodenschlamm  zurückbleiben, 
w^che  mehr  Zinn  enthalten  als  der  Verbindung  Cu.^  Sn  entspricht.  Dieser  Rück- 
«and  ist  also  viel  ärmer  an  Zinn,  als  der  obige  an  Kadmium,  er  bleibt  auch 
bei  verhältnismäßig   hoher   Stromdichte    unangegriflfen.     Enthält    aber    die    Anode 


*    F  Myuus  und  O.  Fromm,  2:eitschr.  anorgau.  Chcm.  9,  163  (1895i. 
*.  P.  Ddbo,  Zeitschr.  Elektrochem.  9,  135  (1903). 
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60®/o  Cu  (der  Formel  Cu^Sn  entsprechen  61,1 7  Vo  Cu),  so  kann  jetzt  nur  Lösung 
erfolgen  durch  Zersetzung  von  Cu^Sn,  unter  Abgabe  von  Zinn.  Sobald  nun  die 
Oberfläche  zinnfrei  ist,  muß  sich  Kupfer  lösen,  dann  wieder  Zinn  usf.,  so  daß 
also  jetzt  die  Legierung  als  Ganzes  sich  löst  Ganz  ähnlich  verhält  sich  eine 
Anode  aus  technischem  Messing,  welches  stets  kupferreicher  ist  als  Zn^Cu,  nnd 
viele  andere  Legierungen,  in  denen  der  elektropositive  Bestandteil  nicht  stark 
überwiegt 

IV.  Wie  verhält  sich  eine  Metallanode,  welche  mehrere  Arten  von  Ionen  liefern  kann? 

Noch  nicht  ganz  im  gleichen  Maße  experimentell  geklärt  wie  die  oben  ge- 
schilderten Verh^tnisse  sind  die  Tatsachen,  nach  denen  man  die  Frage  be- 
antworten kann:  Wie  verhält  sich  ein  Metall  als  Anode,  welches  ver- 
schiedenwertige  Ionen  zu  bilden  vermag?  Die  Erscheinungen  liegen  hier 
dadurch  verwickelt,  daß  die  an  sich  schon  recht  mannigfachen,  allein  durch 
die  Potentialverhältnisse  gegebenen  Möglichkeiten  noch  durch  Reaktionswider- 
stände, welche  unter  Umständen  der  lonenbildung  entgegentreten  können,  ge- 
stört werden.  Betrachten  wir,  wie  es  im  Vorangehenden  durchweg  geschah,  zu- 
nächst nur  solche  Fälle,  in  denen  der  anodischen  Lösung  von  Metallen  keine 
besonderen  Widerstände  entgegentreten,  so  ergibt  sich  die  Antwort  auf  obige 
Frage  lediglich  im  Hinblick  auf  die  Potentialverhältnisse  eines  Metalles  gegen  die 
Lösungen  seiner  verschiedenen  Ionen.  Angenommen,  es  handele  sich  um  ein 
Metall  Mj  welches  zwei  verschiedenwertige  Ionen  zu  geben  vermag,  von  denen 
das  der  niederen  Wertigkeit  mit  Mm  das  der  höheren  mit  Mk  bezeichnet  sei, 
und  deren  Wertigkeit  n  bzw.  h  positiven  Ladungen  entspricht,  so  können  drei 
verschiedene  Vorgänge  und  demgemäß  drei  Potentiale  in  Frage  kommen,  nämlich 

L  das,  welches  dem  Obergange  des  Metalles  in  die  niedere  Verbindmigs- 
stufe  entspricht: 

RT       Pm 

II.  das ,  welches  dem  Übergange  des  Metalles  in  die  höhere  Verbindungssttrfe 
entspricht: 

TT  RT      Pm 

IL  ^M^  Ml,  =   r^  In  - —     > 

*       hF      Pmj, 

III.  das,  welches  dem  Übergange  dei  niederen  in  die  höhere  Verbindungs- 
stufe entspricht: 

TTT  RT  ^pM^ 

Denken  wir  uns  den  Übergang  eines  Grammatoms  eines  Metalles  in  sein 
höherwertiges  Ion  einmal  unmittelbar  verlaufend,  und  ein  andermal  zunächst  zum 
niederwertigen  Ion  und  erst  von  diesem  zum  höherwertigen  geführt,  so  können 
die  auf  beiden  Wegen  zu  erhaltenden  oder  aufzuwendenden  Beträge  an  elektrischer 
Arbeit  keine  verschiedenen  sein,  weil  ganz  allgemein  bei  konstant  gehaltener 
Temperatur  die  einen  umkehrbaren  Vorgang  begleitenden  Energieändemngen  un- 
abhängig sind  von  dem  Wege,  auf  welchem  er  verläuft  Die  elektrische  Arbelt, 
welche   auf  dem  erstgedachten  Wege  gewonnen  wird,  beträgt 

diejenige,  welche   der  Vorgang  auf  dem  zweiten  Wege  liefert,  ist 

nF  .  Em  «V  M^  +  {/i  —  h)F'  Em„  -V  Mf,      . 


2.  Das  Verhalten  der  Metalle  an  der  Anode. 


213 


ide  Beträge   sind  gleich,  also  folgt: 


M„  +  {h 


^)^M„ 


^h 


Hierbei  ist  vorausgesetzt,  wie  aus  der  Ableitung  der  Formel  erhellt,  daß  die 
Lonzentratioii  von  Mn  für  Potential  I  und  III  die  gleiche  ist,  und  ebenso  die- 
fflige  von  Mk  für  Potential  11  und  III.  Diese  von  R.  Luther  *)  gefundene  wichtige 
Beziehung  lehrt,  daß  das  zweite  der  oben  genannten  Potentiale  stets  zwischen 
len  Werten  des  ersten  und  dritten  liegt,  wofern  nicht  alle  drei  Potentiale  einander 
^ich  sind.  Für  die  gegenseitige  Lage  der  drei  Potentiale  I,  ü  und  in  bestehen 
lann  zwei  Möglichkeiten:  entweder  das  erste  Potentiale  em ^^  m    ist  das  positivste 

md  das  dritte  bmm  ^^  Mj^   <^^s   negativste,    oder    umgekehrt,    das  letztere   ist   das 

[KMitivste  und  das  erstere  das  negativste.  Wir  wollen  diese  beiden  Möglich- 
keiten als  Fall  A  und  B  bezeichnen.  Wenn  wir  von  links  nach  rechts  immer 
negativere  Potentiale  angeben,  so  bestehen  die  Potentiallagen: 

I  n  Ul 

im  Fall  A 


SAf 


i»/. 


€m 


^'^A 


m 


II 


im  Fall  B 


^jf. 


Ml 


^M  ^^  Mf^    J 


^M^ 


^M 


^'k 


M, 


n 


Die  Potentiale  1 — HI  sind  nun  in  ihrem  Betrage  abhängig  von  den  lonenkonzen- 
tiationen  in  den  Lösungen,  auf  welche  sie  sich  beziehen,  und  zwar  in  dem  Sinne, 
daß  I  immer  negativer  wird,  wenn  p^    wächst,  HI  aber  dadurch  immer  positiver 

wird,   zumal   wenn   zugleich  /j/.    abnimmt;    letzterer  Umstand   macht   aber   auch 

II  immer  positiver.  Die  Luthersche  Beziehung  lehrt  nun,  daß  wie  immer  M^ 
und  Mk  sich  ändern,  das  Potential  ü  stets  zwischen  I  und  in  liegt.  Aber  es 
kann  der  Wechsel  der  Konzentrationen  von  Mn  tmd  Mh  es  dahin  bringen,  daß 
I  und  III  gegenüber  II  ihren  Platz  tauschen.  Soll  für  ein  Metall  ausgesagt  werden, 
ob  bei  ihm  Fall  A  oder  Fall  B  vorliegt,  so  kann  das  also  nur  für  bestimmt  ab- 
gegrenzte Konzentrationen  geschehen.  Wir  wollen  annehmen,  daß  die  Potentialwerte, 
welche  zur  Kennzeichnung  der  Fälle  A  und  B  dienen,  auf  gleiche  lonenkonzen- 
trationen  von  Mn  und  Mh ,  etwa  die  Konzentration  von  je  1  Grammion  im  Liter, 
bezogen  sind.  Solche  lonenkonzentrationen  sind  annähernd  nur  in  den  Lösungen 
der  einfachen  Salze  der  Metalle  möglich. 

Taucht  nun  ein  Metall,  für  welches  der  Fall  A  gilt,  in  eine  Lösung,  in 
welcher  vorher  keines  seiner  Ionen  in  praktisch  nachweisbarer  Menge  vorhanden 
ist,  and  in  welcher  ein  einfaches  Salz  von  ihm  bestehen  kann,  so  wird  bei  ano- 
discher Polarisierung  zunächst  nur  der  Vorgang  M  -v  Mn  eintreten,  weil  ihm  das 
positivste  Potential  entspricht,  er  die  geringste  anodische  Polarisierung  beansprucht. 
Das  MetaU  sendet  dann  seine  niedrigen^^ertigen  Ionen  in  Lösung.  Dadurch  steigt 
in  dieser  die  Konzentration  von  Mn  an  und  wird  das  erste  Potential  immer 
negativer.     Ist  nun  die  Entfernung  der  Potentialwerte  von  em  -v  m„  und  bm  -v  Af^ 

für  gleiche  lonenkonzentrationen  keine  zu  große,  so  kann  für  hohe  Konzentrationen 
von  Mn  und  niedrige,  aber  noch  praktisch  erkennbare  Konzentrationen  von 
Mk  Gleichheit  der  beiden  Potentiale  eintreten.  Dann  wird  auch  der  Vorgang 
M  ^  Mk,  an  der  Anode  in  merklichem  Umfange  möglich  und  wird  Mh  in  einer 
der  Gleichheit  beider  Potentiale  entsprechenden  Konzentration  an  der  Anode  auf- 
treten. In  solchem  Falle  sind,  wie  sich  aus  der  Lutherschen  Formel  ergibt,  nicht 
nur  das  erste  und  zweite,  sondern  alle  drei  Potentiale  einander  gleich;  Mh  kann 
daher    dann    ebensogut   durch   den    Vorgang   Mn  -^  Mh   wie    durch  M  ^>  Mh    an 


»)  Zcitschr.  physik.  Chcm.  34.  488  (1900);  36.  391  (1901). 
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der  Anode  entstehen.  Das  Auftreten  der  Gleichheit  aller  Potentiale  im  Falle  A 
wird  durch  hohe  anodische  Stromdichte  begünstigt,  weil  diese  eine  große  Kon- 
zentration von  Mn  an  der  Anode  veranlaßt.  In  dem  Maße  wie  Mk  neben  M^ 
unter  solchen  Bedingungen  entsteht,  scheint  die  Anode  mit  einer  Wertigkeit  sich 
zu  lösen,  welche  etwas  über  der  niedrigsten  Wertigkeit  des  Metalles  liegt.  Stets 
aber  müssen  im  Falle  A  die  niedrigerwertigen  Ionen  in  weit  überwiegendem 
Maße  bei  der  Auflösung  des  Metalles  zu  einfachen  Salzen  entstehen.  Ein  aus 
dem  Metall  und  einer  wesentlich  Mk  und  höchstens  ganz  untergeordnet  M^  ent- 
haltenden Lösung  willkürlich  hergestelltes  System  ist  unbeständig,  da  in  ihm 
der  den  hier  möglichen  höchsten  Verlust  an  freier  Energie  veranlassende  Vorgang 
JZ-v  Mn  eintreten  kann,  indem  die  zur  Bildung  von  M^  erforderlichen  Ladungen 
von  Mk  abgegeben  werden;  letzteres  wird  ermöglicht  dadurch,  daß  der  dieser 
Ladungsentnahme  entgegenstehende  Vorgang  Mn  ->•  Mk  das  negativere  Potential 
besitzt  und  daher  den  Vorgang  M  ^^  Mn  nicht  aufhalten  kann.  Die  Summe  der 
in  solchem  System  von  selbst  sich  abspielenden  Vorgänge  entspricht  der  Gleichung 

(Ä  —  «)  J/  +  fiMk  -^  hMn 

und  ist  vollkommen  .analog  der  bei  der  Fällung  von  Kupfer  durch  Zink  sich  ab- 
spielenden Vorgänge.  Die  der  angegebenen  Gleichung  entsprechende  Reaktion 
verläuft  so  lange,  bis  die  Konzentration  von  M^  sich  auf  einen  so  hohen  Betrag 
gesteigert,  die  von  Mk  sich  auf  einen  so  kleinen  Betrag  vermindert  hat,  daß  , 
Gleichheit  aller  Potentiale,  also  Gleichgewicht,  eingetreten  ist.  Fall  A  ist  also 
chemisch  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Metall  in  Berührung  mit  einfachen 
Salzen  der  höheren  Oxydationsstufe  diese  mindestens  weitgehend  unter  Bildung 
der  niederen  Oxydationsstufe  verschwinden  läßt 

Der  Fall  A  liegt  vor  bei  einer  Eisenanode  in  Eisenvitriol  oder  Eisenchloiur, 
deren  Potential  in  normaler  Ä" -Lösung  etwa  +^»66  Volt  beträgt,  während  das 
Potential  einer  möglichst  reinen  normalen  Eisenchlorürlösung  gegen  Platin  nicht 
positiver  als  etwa  — 0,22  Volt  sein  dürfte;  Eisen  reduziert  daher  Ferrisalze  ro 
Ferrosalzen.  Ähnlich  verhält  sich  Zinn  in  Zinnchlorür ^) ,  Salzsäure,  Schwefel- 
säure und  ihren  Natriumsalzen  ^),  Blei  gegenüber  Salzsäure,  Kieselfluorwasserstoff- 
säure ^),  Natronlauge*).  Stets  entstehen  hier  so  gut  wie  ausschließlich  zweiwertige 
Ionen  aus  dem  Metalle  der  Anode  und  die  gleichzeitig  auftretenden  Mengen  drei- 
und  vierwertiger  Ionen  sind  verschwindend  klein.  Auch  Antimon  und  Wismut 
gehen  in  Natriumchlorid-  und  in  Salzsäurelösungen  bei  anodischer  Polarisierung 
praktisch  ausschließlich  dreiwertig  in  Lösung^). 

Im  Falle  B  findet,  wenn  ein  Metall,  für  welches  dieser  Fall  gilt,  in  eine 
Lösung  taucht,  welche  praktisch  frei  ist  von  seinen  Ionen,  und  in  welcher  seine  ein- 
fachen Salze  bestehen  können,  bei  anodischer  Polarisierung  der  Vorgang  M  ^^  Mk 
als  der  leichteste  statt  Wird  durch  Steigerung  der  Konzentration  von  Mk  der 
Wert  des  zweiten  Potentials  immer  negativer,  so  kann,  je  nach  der  Entfernung 
der  Werte   von  Ejt/ ^:^  jin    und  €,i/ _>.  j/     für    gleiche    lonenkonzentrationen,   früher 

oder  später  auch  eine  praktisch  nachweisbare  kleine  Konzentration  von  M^  den 
Wert    des    Potentials    €,i/_>  jt/     dem    des    mittleren    gleich    machen.      Jetzt   wird 

neben  Mk  auch  in  geringem  Maße  das  niedrigerwertige  Ion  sich  bilden,  aber 
stets  wird  das  Metall  überwiegend  mit  seiner  höheren  Wertigkeit  sich  auflösen. 
Würde  auf  irgend  einem  Wege  die  Konzentration  von  M„  willkürlich  höher  ge- 
steigert, als  der  Gleichheit  der  Potentiale  sm  ->  ^v^  und   Cj/  ->  3/  ,  also  wiederum 

auch    der   Gleichheit   aller   drei    Potentiale,    entspricht,    so   gewinnt    das  Potential 

•)  H.  Wohlwill,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  9,  635  (1903). 

2)  K.  Elbs  und  II.  TnCMÄmL,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  364  (1904). 

=')  K.  Elbs  und  R.  Nübling,  ebenda  9.  781  (1903). 

*)  K.  Elbs  und  J.  Forssell,  ebenda  8,  760  (1902). 
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•¥  Mj^  von   allen  dreien  den  positivsten  Wert  und  der  ihm  entsprechende  Vor- 

M^  — *>  Mm  kann  nonmehr  von  selbst  verlaufen,  indem  die  zur  Bildung  von 
eifordeilichen  positiven  Ladungen  durch  Übergang  eines  Teiles  von  Mn  in  M 
IcTt  werden.  Der  dem  entgegenstehende  Vorgang  J/->  Af^  vermag  diesen 
mgsübertritt  nicht  zu  hindern,  weil  unter  der  gemachten  Voraussetzung 
^  jf     negativer  ist  als  e^f  «>.  >/. .     Der  Wechselwirkung  von  Zink  und  Kupfer- 

it  entspricht  hier  also  eine  Reaktion  gemäß  der  Gleichung: 

hMn-^  {h-n)M+nMh     : 

rerläoft  so  lange,  bis  die  Konzentrationen  von  Mn  und  J^  sich  auf  die  der  Gleich- 
L  aller  drei  Potentiale  entsprechenden  Beträge  eingestellt  haben.  Der  Fall  B 
«bo  chemisch  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  niedrigerwertigen  Metallionen 
dner  anch  nur  kleinen  Konzentration  nur  neben  einer  überwiegenden  Menge 
höherwertigen  Ionen  bestehen  können,  und  anderenfalls  von  selbst  unter  Ab- 
ddnng   des   reinen  Metalles  in   die   höherwertigen   Ionen   übergehen,    bis   das 

eicht  ist.  Die  in  diesem  möglichen  Konzentrationen  von  Mn  und  Mk  sind  die- 
igen,  für  welche  die  Gleichheit  aller  drei  Potentiale  gilt,  von  denen  also  hier 

stark  überwiegt. 

Befindet  sich  eine  Anode,  für  welche  Fall  B  gilt,  in  einer  Lösung  von  Mh 
i  bestimmter  Konzentration,  so  wird  bei  höherer  Stromdichte  dicht  an  der  Anode 
e  höhere  Konzentration  von  M^  entstehen  als  in  der  übrigen  Lösung.  Dem- 
ftiß  wird  dicht  an  der  Anode  auch  eine  größere  Konzentration  von  M^  auf- 
:en,  als  in  xler  die  Anode  nicht  unmittelbar  berührenden  Lösung  bestehen  kann. 
lernt  sich  dann  diese  an  Mn  konzentriertere  Lösung  von  der  Anode,  so  muß 

I  in  der  übrigen  Lösung  nach  der  zuletzt  angegebenen  chemischen  Reaktions- 
ichang  von  links  nach  rechts  gelesen  das  Gleichgewicht  wieder  herstellen,  in- 

II  Mu  in  Metall  und  höherwertige  Ionen  sich  umsetzt.  Dann  liegt  der  eigen- 
ilkhe  Fall  vor,  daß  bei  der  Elektrolyse  nahe  an  der  Anode  sich  Metall  ab- 
eidety  und  zwar  sekundär.  Dieser  Vorgang  kann  so  nahe  an  der  Anode 
on  einsetzen,  daß  das  ausfallende  Metall  im  Anodenschlamm  erscheint,  ein 
ind  mehr,  daß  dieser  dann  erhebliche  Anteile  des  an  der  Anode  sich  lösenden 
taües  enthalt 

Typisch  für  diese  interessanten  Erscheinungen  ist  das  Kupfer:  Bei  Luft- 
ichluß  löst  eine  (zur  Verhütung  der  Hydrolyse  und  der  Abscheidung  von  Kupfer- 
dol  aas  entstehendem  Kuprosalz)  schwach  angesäuerte  starke  Kupfersulfat- 
img nicht  unerhebliche  Mengen  Kupfer  auf  unter  Bildung  von  Kuprosulfat  i), 
a  ganz  wie  Eisen  von  Eisenoxydsulfatlösung  aufgenommen  wird.  Ein  wichtiger 
terschied  besteht  aber  darin,  daß  in  letzterem  Falle,  solange  Eisen  zugegen 
,  praktisch  alles  Eisen oxydsulfat  zum  Oxydulsulfat  reduziert  wird,  im  ersteren 
I  Kupfersiüfat  aber  nur  zu  einem  geringen  Teile  Oxydulsulfat  liefert,  und  der 
»Tgang  für  gegebene  Versuchsbedingungen  durch  einen  Gleichgewichtszustand 

2C«  ;i  C//+  Cu' 

igrenzt  ist,  in  welchem  die  Konzentration  der  Cu  sehr  viel  kleiner  ist  als  die 
•j  Cu\  Dieses  Verhältnis  wird,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  durch  Tempe- 
tarerhöhung  stark  zugunsten  von  Cu  verschoben.  Wird  dann  eine  bei  hoher 
emperatur  bis  zum  Gleichgewicht  mit  Kuprosulfat  gesättigte  Lösung  abgekühlt, 
'  scheidet  sich  freies  Kupfer  in  schönen  Kristallen  ab-).  Kupfer  geht  daher 
ii  anodischer   Polarisierung    in    Sulfatlösung   wesentlich    als   zweiwertiges    Ion    in 

\  Berzeuüs,  Lehrbuch  der  Chemie.    3.  Aufl.  IV,  562  [1835]. 

*;  F.  FoERSTER  und  O.  SsmEL,   Zeitschr.  anorgan.  Chem.   14,  106  (1897);   Tu.  Richards, 
<  OLUNS  und  G.  W.  Hedirod,  Zeitschr.  phys.  Chem.  32,  321  (1900). 
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Lösung;  daß  aber  dabei  auch  Kuproionen  entstehen,  lehrt  der  Umstand, 
an  der  Anode  stets  Kupferpulver  auftritt  ^)  und  zwar  in  besonders  reichlicher  B 
und  schön  kristallisiert  bei  höherer  Temperatur^). 

Die  Konzentration  des  Kuprosalzes  in  einer  mit  Kuprosulfat  im  G 
gewicht  stehenden  molekularen  Kupfervitriollösung  ist  durch  Titration  mit  Pei 
ganat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  3,4  -10"*  Grammatom  Kupfer  entsprec 
gefunden*).  Für  das  Gleichgewicht  2C«';±  Cu -\-  Cu"  gilt,  gemäß  dem  Ma 
Wirkungsgesetz,  daß 

=  konst 


ist*).  Der  Wert  dieser  Konstanten  würde  also  bei  gewöhnlicher  Tempe 
=  1,5  •  10^  sein,  und  man  sieht  auch  hieraus,  daß  die  Menge  des  mögl 
Kuprosulfats  (und  der  Umfang  der  von  seinem  Auftreten  abhängenden  che 
wähnten  Begleitumstände)  stets  mit  der  Konzentration  des  Kuprisulfats  zu- 
abnehmen  muß,  wie  es  auch  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt. 

Das  Potential  einer  mit  Kuprosulfat  gesättigten  molekularen  Kupfervi 
lösung  fand  Luther  gegen  Kupfer  wie  gegen  Platin  =  —  0,316  Volt.  An  en 
Elektrode  kann  jeder  der  Vorgänge  1  bis  III  das  Potential  bestimmen,  an  1 
aber  nur  der  Vorgang  Mn  '^  Mh  \  die  Gleichheit  der  Potentiale  in  beiden  I 
zeigt,  daß  in  der  Tat  im  Gleichgewicht  alle  drei  Potentiale  einander  gleich 
Aus  weiteren  Messungen  an  Kuprosalzen  hat  Luther  unter  Berücksichtigunt 
jeweils  vorhandenen  Kuproionenkonzentration  für  die  lonenkonzentrationen  ; 
gende  Potentialwerte  ermittelt 

^Ch\Cu    =  —  0,51  Volt 

^Cu\ch"  =  —  0,33     „ 

^Cu\Cu"  =  —  0,15     „ 

Die  relative  Lage  dieser  Potentiale  ist  also  diejenige,  welche  für  den  Eintrit 
beschriebenen  Erscheinungen  vorausgesetzt  war. 

Ganz  ähnliches  Verhalten  wie  das  Kupfer  zeigt  auch  das  ihm  im  periodi 
System  der  Elemente  nahestehende  Gold.  In  salzsaurer  Lösung  ist  nur  ein 
grenzte  Menge  von  Aurochlorid  im  Gleichgewicht  mit  Aurichlorid  bzw.  Gold 
wasserstoflsäure  möglich.  Wird  diese  auf  irgend  eine  Weise  überschritten,  so 
sich  das  Gleichgewicht  3  Au  ^  Au  "  -f-  2  Au  unter  Abscheidung  von  Gold  y 
her.  Beim  Auflösen  einer  Goldanode  ^)  gegenüber  Goldchlorwasserstoff lösuni 
solcher  Fall  ein:  Der  Oberschuß  von  Aü y  welcher  in  die  Lösung  gegangen,  sei 
sich  mehr  oder  weniger  nahe  der  Anode  in  Goldkriställchen  wieder  ab. 

Es  wurde  oben  vorausgesetzt,  daß  der  Elektrolyt,  dem  gegenüber  wir  fi 
Metall  ein  Verhalten  nach  Fall  A  bzw.  Fall  B  feststellten,  die  Bildung  dei 
fachen  Salze  beider  Oxydationsstufen  zulassen  soll,  d.  h.  daß,  wenn  ein« 
stimmte  Metallmenge  einmal  als  J^,  ein  andermal  als  Mh  in  einem  bestin 
Lösungsvolumen  sich  löst,  auch  die  dadurch  hier  erzeugte  Ionen konzentr 
von  Mn   bzw.  Mh  gleiche  Größenordnung  besitzt 

Sobald  aber  von  zwei  verschiedenwertigen  lonenarten  desselben  Metall« 
eine  mit  Bestandteilen  des  Elektrolyten  ein  komplexes  Salz  bilden  kann  un 
andere  nicht,  oder  wenn  beide  lonenarten  Komplexsalze  bilden,  das  der  einei 
viel  komplexer  ist  als  das  der  anderen,  wird  dadurch  die  Konzentration  dei 

*)  E.  Wohlwill,  Berg-  u.  Hüttenw.  Zeitschr.   1888,  257;   Zeitschr.  Elektrocbem. 
(1903). 

•)  F.  FOEKSTER,  Zeitschr.  Elektrochem.  5.  511  (1899).  Vgl.  F.  Fischer.  Zeitschr.  ph 
48,  177  (1904). 

»)  R.  Luther,  Zeitschr.  phys.  Chem.  38,  395  (1901). 

*)  E.  Abel,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  26,  391  (1901). 

5)  E.  Wohlwill,  Zeitschr.  Elektrochem.  4,  402,  421  (1898);  9,  815  (1903). 
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liten  lonenart  auf  sehr  niedrigem  Werte  gehalten,  die  Elektrode  in  bezug  auf 
\  Ionen  also  depolarisiert:  es  kann  jetzt  diese  lonenart  aus  dem  Metall  in 
^öfterer  Menge  entstehen,  als  es  ohne  solche  Komplexbildung  möglich  wäre. 
idi  werden  vielfach  die  Erscheinungen  kompliziert  i),  und  daher  ist  das  Ver- 
I  lösücher  Metallanoden  nicht  allein  von  der  Natur  der  Metalle,  sondern 
ton  der   Natur  des  Elektrolyten  abhängig. 

Tntt  für  ein  Metall  gegenüber  seineu  einfachen  Salzen  der  Fall  A  ein,  so 
Komplexbildung  ihn  in  den  Fall  B  umwandeln,  wenn  in  dem  vorliegenden 
lohrten  J/]|  in  sehr  viel  höherem  Grade  zur  Komplexbildung  neigt  als  M^. 
Im  Falle  A  wird  nämlich,  wie  gezeigt,  neben  einer  gewissen  Konzentration 
Um  ^i^  der  Anode  stets  auch  eine  freilich  außerordentlich  viel  kleinere  Kon- 
ition  von  Afjk  entstehen.  Wenn  nun  aber,  um  diese  kleine  Konzentration 
k^ieiwertigen  Ionen  zu  erzeugen,  eine  sehr  erhebliche  Konzentration  von 
k  Komplexsalz  in  der  Lösung  entstehen  muß,  wird  bei  anodischer  Polari- 
mg  das  Metall  wesentlich  mit  der  höheren  Wertigkeit  in  Lösung  gehen,  da 
um  ihm  ansgesandten  Ionen  Ma  alsbald  fast  völlig  unter  Komplexbildung 
er  verschwinden.  Daneben  muß  auch  M^  entstehen  und  zwar  in  einer 
^r  Afjk  sehr  großen  Konzentration.  Bleibt  aber  M^  infolge  der  Komplex- 
übeiiiaupt  sehr  gering,  so  kann  auch  Af»  uur  in  untergeordneter  Menge 
:  die  Anode  geht  dann  so  gut  wie  ausschließlich  mit  der  höheren  Wertig- 
hk  Lösung.  Bezogen  auf  gleiche  Gesamtkonzeutration  des  gelösten  Metalles 
en  jetzt  wegen  der  Kleinheit  von  /^^   die  Potentiale  e^^  «^  j»/^  und  ejn  «;►  Mj^ 

irer  sein  als  em  ^^  m  »  wird  also  eine  dem  Falle  B  entsprechende  Potential- 
eintreten. 

Hierdurch    dürfte    es  sich  erklären,    daß    eine   Zinnanode,    im  Gegensatz   zu 
1  Verhalten    gegen   eine   Zinnchlorürlösung,   in   Natronlauge   als  vierwertiges 
D  in  Lösung  geht*).     In  Alkali  sind   sowohl  Zinnoxydul  wie  Zinnoxyd  löslich 
Komplexbildung.     Es  treten  wohl  im  wesentlichen  die  Gleichgewichte: 

Sn"     +3  OH'  ;±  Sn  O^IT  +  H^O 

Sn"  +  6  OB'  ;±  SnOi'  +  SJ/^O 

Da  aber  erfahrungsgemäß  Zinnoxydul  einen  erheblichen  Alkaliüberschuß 
dert,  um  in  Losung  zu  gehen,  Zinnoxyd  aber  eines  solchen  kaum  bedarf 
ils  Stannat  in  Losung  zu  bestehen,  so  folgt,  daß  in  alkalischer  Lösung  Sn" 
mehr  in  freiem  Zustande  zu  verharren  strebt  als  Sn  ;  in  alkalischer  Lösung 
aber  für  gleiche  Zinnkonzentration  esn'^y  Sn"  wegen   des  hohen  Wertes  von 

-  stark  positiv:   man  kennt  alkalische  Zinnoxydullösung  als  starkes  Reduktions- 

^  und  weiß,  daß  sie  leicht  von  selbst  unter  Abscheidung  von  Zinn  in  zinn- 
es  Alkali  übergeht;  es  kann  daher  hier  leicht  Potential  III  positiver  als  I 
leii,  d.  h.  bei  anodischer  Polarisierung  von  Zinn  etwa  auftretende  Sn"  würden 
ild  ru  Sn  oxydiert  werden,  Zinn  also  praktisch  als  vierwertig  in' Lösung 
n.  Im  Gegensatz  zum  Zinn  steht,  wie  oben  schon  erwähnt,  das  Blei, 
lies  gegen  alkalische  Lösung  im  allgemeinen  sich  als  zweiwertig  bei  anodischer 
isong  betätigt.      Auch  hier  werden  die  Gleichgewichte 

Fd"     +  3  Off' -^  JIFd  Oi  +  B^O 

Pb'"  +  6  OH'  -$,  PbO'^  +  H^O 

he  Erscheinungen  bestimmend  sein.    Aber  man  weiß,  daß  hier  sowohl  Blei- 
wie  Bleisuperoxyd   reichlichen  Alkaliüberschusses   bedürfen,    um   in  Lösung 

'.  Sehr  gut  veranschaulicht  werden  diese  Änderungen  durch  ein  von  E.  Müller  [Zeitschr. 
roch.  9.  586  (1903)]  beschriebenes  einfaches  Modell. 
».  H.  Wora-wu-L,  Zeitschr.  Elektrochem.  9,  635  (1903). 
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zu  bleiben,   daß    ihre  Neigung  zur  Komplexbildung   also  keine  so  großen 
schiede  zeigt,  wie  die  der  beiden  Stufen  des  Zinns.     Demgemäß  besitzt 
lische  Lösung  von  Bleioxyd  kein  ausgesprochenes  Reduktionsvermögen, 
Salze   der   Säure  H^PbO^    vermutlich   von   beträchtlicher  Oxydati onswirki 
das  Potential  Epb"  ->  pb""  wohl  ziemlich  negativ   sein   dürfte.     Daher  mi 
erheblich   negative  Polarisierung  an  einer  Bleianode  erforderlich  sein,   am 
zu  bilden. 

Da    wo   bei   einfachen  Salzen   der  Fall  B   her\-ortritt,    also   wesentlich 
Kupfer,  liegt  die  Erscheinung  vor,  daß  das  niedrigerwertige  Ion  stärker  zur 
plexbildung   neigt,    als    das   höherwertige.     Man   braucht  jetzt   nur    die  deo 
fluß  der  Komplexbildung   auf    den  Fall  A   betreffenden  Überlegungen   auf 
Fall   zu  übertragen,    um  einzusehen,    daß   hier   gegenüber  Lösungen,   in 
die  starke  Neigung  der  niederen  Oxydationsstufe  zur  Komplexbildung  hervc 
kann,   das  Metall  wesentlich  mit  der  niederen  Wertigkeit  in  Lösung  gehen 
Dadurch   kommt  z.  B.   die   überraschende  Tatsache   zustande,    daß   eine 
anode  in  Alkalinitrat-   oder  -sulfatlösung  zweiwertig,    in    Alkalichloridlösang 
einwertig    sich   löst,    was    man    hier  alsbald    daran    erkennt,    daß    das  kat 
entstandene  Alkali   im   ersten  Falle    blaues  Kupferoxydhydrat,  im    letzteren 
gelbes  Kupferoxydulhydrat  niederschlägt')     Nur  im  letzteren  Falle  verbinde 
starke  Neigung  des  Cu\  mit  Halogenen  Komplexe  zu  bilden,    daß  das  P( 
ecu'icu"   positiver   wird    als   ecH\Cu%    also    die    Potentiallage   von   Fall  B  ond 
entsprechenden   Erscheinungen   eintreten.     Aus   dem   gleichen   Grunde   geht 
aus    reinstem   Kupferblech    hergestellte  Anode    gegenüber   Cyankalilösung 
ohne  Entstehung  von   Kupferpulver,  in  Lösung. 

c)    Das  Verhalten  teilweise  löslicher  und  unlöslicher  Anoden. 

Der  passive  Zustand. 

Die  bisherigen  Erörterungen  über  das  Verhalten  metallischer  Anoden  giqgl 
von  der  Voraussetzung  aus,  daß  an  den  Anoden  derjenige  Vorgang  sich  a 
müsse,  welcher  von  allen  etwa  hier  in  Frage  kommenden  Vorgängen  der 
ringsten  anodischen  Polarisierung  bedarf.  Damit  sich  diese  Voraussetzung 
muß  noch  hinzukommen,  daß  dieser  Vorgang  auch  mit  sehr  großer  Geschwin 
sich  vollziehen  kann.  In  den  im  vorangehenden  besprochenen  Fällen  traf  dl 
zu,  wie  ausdrücklich  schon  hervorgehoben  wurde. 

Es  kann  nun  aber  auch  vorkommen,  daß  dem  die  geringste  anodisd 
Polarisierung  beanspruchenden  Vorgange  an  einer  Metallanode  Reaktionswidk 
stände  entgegenstehen.  Dann  kann  er  nur  wenig  oder  gar  nicht  den  Sboi 
übertritt  von  der  Anode  in  die  Lösung  vermitteln  und  die  Anode  muß  ei 
stärkere  anodische  Polarisierung  erfahren,  so  lange  bis  ihr  Potential  einem  neue 
mit  hinreichender  Geschwindigkeit  verlaufenden  Vorgange  genügt.  Dieser  VÜ 
gang  kann  entweder  der  sein,  daß  die  Anode  andere  Ionen  als  die  am  leichteil^ 
aus  ihr  entstehenden,  in  die  Lösung  entsendet,  d.  h.  also  solche,  deren  Aoftiel 
an  ein  verhältnismäßig  hohes  Anodenpotential  geknüpft  ist,  die  also  stark  08 
dierende  Eigenschaften  haben,  oder  daß  an  der  Anode  Anionen  entladen  weidl 
Im  letzteren  Fall  also  würde  die  Anode  durch  das  Vorhandensein  der  gedacht 
Reaktionswiderstände    eine   teilweise   oder   vollkommen   unlösliche  Anode   weitk 

Die  Erfahrung  hat  nun  gelehrt,  daß  häufig  gerade  durch  anodische  Poli 
sierung  die  Metalle  die  Fähigkeit  verlieren,  die  sonst  am  leichtesten  von  iln 
gebildeten  Ionen  in  Lösung  zu  senden,  so  daß  sie  viel  stärker  anodisch  poU 
siert  werden  können,  als  man  nach  ihren  Eigenpotentialen  erwarten  sollte.  £ 
Zustand,    in  welchen  sie  hierbei  gelangen,    nennt  man  den    passiven   Znstai 


\j  R.  1-ORKNZ,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.   12,  436  (1896). 


2.  Das  Verhalten  der  Metalle  an  der  Anode.  219 

m  Auftreten  von  Reaktionswiderstanden  hat  zuerst  M.  Le  Blanc  ^)  diese  Er" 
mgen  in  ZosammeDhang  gebracht  and  dadurch  ihre  Zusammenfassung  unter 
Sehen  Gesichtspunkten  sehr  gefördert  Nach  der  Art  seiner  Entstehung 
smer  Äußerungen  erscheint  der  passive  Zustand  in  mannigfacher  Gestalt. 
)er  Fall,  daß  durch  Passivwerden  einer  Anode  sie  zur  Bildung  stark  oxy- 
der Ionen  Anlaß  gibt,  ohne  ihre  Löslichkeit  zu  verlieren,  liegt  vor  beim 
m,  dessen  merkwürdiges  Verhalten  an  der  Anode  durch  W.  Hfitorf^) 
felegt  wurde.  Dieses  Metall  kann  unter  bestimmten  Bedingungen  ein 
Potential  betätigen,  welches  ihm  in  der  Spannungsreihe  einen  Platz  nahe 
Eisen  anweisen  würde  *).  Bei  diesem  Potential  entsendet  es  Chromo- 
Cr"  in  Lösung.  Wird  aber  ein  Stück  Chrommetall  bei  gewöhnlicher 
icrator  in  einer  Alkalisalzlösung  oder  in  Alkalilauge  anodisch  polarisiert, 
isendet   es  keine  Chromoionen  in  die  Lösung,   sein  Potential   muß   bis  auf 

—  0,62  Volt  gebracht  werden ,  bis  Stromdurchgang  erfolgt ,  und  dieser 
jetxt  Chrom  ausschließlich  in  sechswertiger  Form  in  Lösung.  Diese  Ionen 
m  sich  in  der  Lösung  des  großen  Überschusses  positiver  Ladungen  sehr 
(iacfa  zu  entledigen,  indem  sie  mit  den  Olf'  der  wässerigen  Lösung  nach 
"'  + SOH' '^  CrOi' +  ^IfiO    in    Wechselwirkung    treten.      Die    in    diesem 

rijtischen    Gleichgewicht    verbleibende    Konzentration  ^der    Cr ist    yer- 

iftdend  klein ;  es  geht  also  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  anodisch 
iaertes   Chromstück  glatt  in  Chromsäure  über. 

Bewirkt  man  aber  die  anodische  Polarisierung  in  einer  Alkali-  oder  Erd- 
ichloridlösung  in  der  Siedehitze,  so  wird  dadurch  die  Geschwindigkeit  der 
Dg  von  Cr"  stark  gesteigert,  und  es  geht  Chrom  als  Chromosalz  in  Lösung, 
so  nicht  mehr  passiv.  In  diesem  Zustande  bezeichnet  man  es  als  aktiv. 
Mittelstellung  nimmt  das  Chrom  ein,  wenn  es  in  einer  absolut  alkoholischen 
Moridlösung  als  Anode  dient;  es  geht  dann  dreiwertig  unter  Bildung  von 
BÜchlorid  in  Lösung. 

Ein  durch  anodische  Polarisierung  passiv  gemachtes  Chromstück  zeigt  sich, 
dem  ElektroljTten  entfernt,  als  edles,  durch  kalte  Säuren  unangreifbares 
11,  welches  beim  langen  Liegen  an  der  Luft  seinen  Glanz  behält  und  in 
msäare  tauchend  gegen  Platin  keine  Spannungsdiflferenz  gibt  Den  gleichen 
md  erlanget  Chrom  auch  durch  Berührung  mit  stark  oxydierenden  Säuren, 
Salpetersäure  oder  Chlorsäure. 
Eine    eigentlich    unlösliche   Anode    bildet    das   passive    Chrom   nicht,    da  es 

—  0,62  Volt  mit  großer  Geschwindigkeit  Chromat  bildet,  es  also  zur  Sauer- 
mtwicklung  an  ihm  nicht  kommt  Nur  wenn  ein  bei  einem  weniger  negativen 
Btial  entladbares  Anion  im  Elektrolyten  vorliegt,  wird  dieses  an  Chrom  wie 
iner  unlöslichen  Anode  entladen.     Dies  tritt  allein  (ür  Jodionen  ein. 

Aktives  Chrom,  welches  als  Anode  Chromoionen  gegeben  hat,  gibt  nach 
SDung  aus  dem  Elektrolyten  ein  erheblich  positives,  freilich  recht  veränderliches 
Bpotential  und  löst  sich  leicht  unter  Wasserstoffentwicklung  in  Salzsäure, 
rcfelsäure,   Oxalsäure  unter  Bildung  von  Chromosalzen.     Passives  Chrom  kann 

(gemacht  werden  durch  kurze  kathodische  Polarisierung  unter  Wasserstoff- 
ickloDg,  aktives  Chrom  wieder  passiv  durch  anodische  Polarisierung  bei  ge- 
tlicher  Temperatur. 

Der  passive  bzw.  aktive  Zustand  bedingen  keinerlei  Gewichtszunahme  oder 
ige  erkennbare  physikalische  Änderung  des  Chroms.  Sich  selbst  überlassen 
frt  ein  aktives  Chromstück  allmählich  seine  leichte  Löslichkeit  und  sein 
\es    Potential.       Ein    passives    Chromstück    dagegen    nimmt    allmählich    von 

ein    gegenüber    Platin    positiveres   Potential   an,   wobei    beachtenswert    ist, 

•  L«hrb.  d.   Elcktroch.     3.  Aufl..  237. 

r  Zcitschr.  f.  Elcktroch.  4,  482  (1898);  6.  6  (1899);  7,  168  (19001 

•  Vgl.  oben   S.  105,  Fußnote. 
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daß   der  passive  Zustand  nur  der  Oberfläche   znkomint ,    da  eine   frische 
fläche  eines  passivierten  Chromstücks  sich  als  aktiv  enreist^). 

Ähnliche    Erscheinungen   wie    das   Chrom    zeigt    das    Mangan,    w< 
anodischer    Polarisierung    in    saurer    Natriumphosphatlösung    (unter   gleit 
Sauerstoffent^'icklung)   als  Mangani-Ion '; ,    in  verdünnter   Alkalilauge   aberj 
Bildung  von  Permanganat ^)  in  Losung  geht:  doch  ist  gerade   dieses  Mel 
nicht  näher  untersucht 

Auch   das   Blei,    welches,   wie   oben    gezeigt,    in  vielen    Fällen 
Ionen  bei  anodischer  Polarisierung  bildet,  kann  diese  Fähigkeit  gegenüberl 
starker  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder  Chromsäure   verlieren   und  gi 
glatt   als   vienvertiges  Blei   in  Lösung*).     Von   den    hierbei    entstehenden 
ist   das   Plumbisulfat   näher   untersucht     Es  ist   ein   starkes   Oxydatio] 
seiner  Hersteilung    bedarf  es   daher  viel   stärkerer    anodischer    Polarisii 
zur  Erzeugung    zweiwertiger  Blei-Ionen,    welche    also    unter    den  gens 
dingungen  durch  Reaktionswiderstände  beeinträchtigt  ist 

Der  Fall,   daß   durch   anodische  Polarisiertmg  eine  Elektrode   die 
Ionen  zu  entsenden,  so  weit  verliert,  daß  Anionen,  zumal  Sauerstoff,  an 
geschieden  werden  können,  liegt  vor  beim  Eisen.    Hier  sind  die  Erscl 
der  Passivität   seit  lange   bekannt  und   schon  von  Schönbein   eingehend 
neuerdings  namentlich  von  HmoRF^)  weiter  erforscht  worden. 

Eine  in  Schwefelsäure  tauchende  Eiseneiektrode ,  welche  unter  Wj 
entwicklung  von  selbst  Ferroionen  in  die  Lösung  entsendet,  verliert  bei 
Polarisierung  mit  steigender  Stromstärke  sehr  bald  diese  Fähigkeit,  und 
um  Stromdurchtritt  zu  gestatten,  auf  ein  Potential  polarisiert  werden,  bei 
an  ihr  Sauerstoff  entladen  werden  kann.  In  diesem  Zustande  geht  fast 
Eisen  in  Lösung,  die  anodische  Stromarbeit  besteht  so  gut  wie  au8schli< 
Sauerstoffentwicklung.  Sobald  aber  die  anodische  Polarisierung  unl 
wird,  gewinnt  die  Eisenelektrode  auch  ihre  Fähigkeit  wieder,  Ferroü 
Lösung  zu  entsenden.  Auch  gegenüber  den  Lösungen  der  Alkalisalze  von 
stoffsäuren,  von  Alkali hydraten  oder  Alkalicyaniden  wird  eine  Eisenanode  pal 
sind  aber  Halogenionen  in  der  Lösung,  oder  enthält  diese  FerrosuHat  in  i| 
zu  geringer  Konzentration,  so  bleibt  die  Eisenanode  löslich.  Der  Eintritte 
passiven  Zustandes  ist  hier  also  von  der  Natur  des  Elektrolyten  erhebUdi 
einflußt  Besteht  dieser  aus  starker  Alkalilauge,  so  kann  auch  das  Eiset 
passiven  Zustande  sich  als  teilweise  lösliche  Anode  verhalten  und  geht  d 
sechswertig  unter  Bildung  von  Ferrationen  in  der  Lösung  in  diese  über*);  d 
äußert  sich  also  der  passivierende  Einfluß  der  anodischen  Polarisierung  b 
Eisen  wenigstens  zum  Teil  ähnlich  wie  beim  Chrom. 

Der  passive  Zustand  des  Eisens  tritt  femer  ein  durch  Berührung  mit  gews 
Oxydationsmitteln,  z.  B.  starker  Salpetersäure.  Auch  wenn  Eisen  gegenüber  AB 
lauge  oder  Alkalisalzlösungen  in  einem  galvanischen  Element  zur  Lösungselektt 
gemacht  wird,  geht  es  in  den  passiven  Zustand  über,  wenn  dem  Element  Sl 
entnommen  wird. 


^)  Über  periodische  Abwechslungen  zwischen  passivem  und  aktivem  Zustande  beim  U 
vgl.  W.  OsTW-\i.D,  Zeitschr.  phys.  Ch.  35,  33  u.  204  (1900). 
•)  W.  J.  MfLLER,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  519  (1904). 
^  R.  Lorenz,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  12,  393  (1896). 
*)  K.  Elbs  u.  f.  Fischer,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  343  (1900);  K.  Elbs  u.  R.  NCbling,  di 

9,  776  (1903). 

^)  Zeitschr.  phys.  Ch.  34,  385  (1900).  Von  neueren,  insbesondere  die  Passivität  des  E 
behandelnden  Arbeiten  seien  genannt:  H.  L.  Heatiicote,  Zeitschr.  phys.  Ch.  37,  368  (1 
A.  FiNCKELSTEiN,  ebenda  39,  91  (1902);  C.  Fredenhagen,  ebenda  48,  1  (1903);  M.  Mw 
Zeitschr.  Elektroch.  9,  442(1903);  W.  J.  Müller,  Zeitschr.  phvs.  Ch.  48,  577;  Zeitschr.  Elekt 

10,  518  (1904). 

•)  S.  u.   Kap.  12,  4. 
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aber    die    Stromabgabe    auf,    so   strebt    das  Eisen   von    selbst   wieder 

dem   aktiven  Zustand  zu.     Die  Neigang,   diesen  zu  betätigen,  ist  also 

^n  das  Normale.    Man  kann  ihn  beim  Eisen  in  Alkalilauge  zum  dauernden 

wenn  man  es  kathodisch  unter  Wasserstoffentwicklung  polarisiert    Dann 

Eisen    sogar    bei   anodischer  Polarisierung  in  Natronlauge  nicht  passiv, 

vermag   sich  glatt  in  eines  seiner  Oxyde  zu  verwandeln;  seine  Fähigkeit, 

Zustande    sich   auch   bei   großer  Stromdichte   als  Lösungselektrode   zu 

bedingt  ja  die  Möglichkeit  des  Eisenakkumulators. 

Eisen    sehr   nahe  stehen    hinsichtlich   ihres  Verhaltens   bei   anodischer 

Nickel  *)   und   Kobalt  *) ,   von    denen    freilich   das   letztere    auch  zur 

dreiwertiger  Ionen   neigt   und   in  Alkalilauge   unter   Sauerstoifentwicklung 

kleinen    Mengen   von    schwarzem    Kobaltioxyd   überzieht,   während    das 

dann   ganz   unlöslich  ist  und  deshalb  ja  zur  Herstellung  von  Knallgascoulo- 

Verwendung  findet 

Bei  beiden   Metallen  ist,  ähnlich  wie  beim  Eisen,  der  passive  Zustand  nur 

zustand  y    doch  befindet  sich   auch   ein   an   der  Luft  sich  selbst  über- 

Stück  jedes  dieser  drei  Metalle  nicht  im  aktiven  Zustande,  sondern  auf 

sehr  wechselnd  zwischen  beiden  Grenzzuständen  liegenden  Zwischenstufe^). 

Potentiale     dieser    Metalle    gegen    ihre    Lösungen    erscheinen    deshalb    sehr 

id.     Um    ihre  wahren,  den  elektrolytischen  Lösungsdrucken  dieser  Metalle 

lenden    Werte    zu  erhalten,   müssen  ganz  frische  Bruchflächen  untersucht 

,  welche    stets  aktiv  sind,  aber  mit  großer  Geschwindigkeit  bei  Berührung 

der  Lnft  negativere  Potentiale  annehmen. 

Anf  dem  Eintreten  eines  dem  des  passiven  Eisens  durchaus  ähnlichen 
Itades  durfte  die  seit  dem  Bekanntwerden  elektrochemischer  Erscheinungen 
mtlt  Eigenschaft  des  Platins  beruhen,  als  unlösliche  Anode  sich  zu  verhalten. 
m  ist  der  passive  Zustand  der  mit  Vorliebe  vom  Metall  angenommene  und 
^rtahene:  und  es  bedarf  besonderer  Maßnahmen,  ihn  aufzuheben,  und  die 
lll^t  des  Platins,  Ionen  in  Lösung  zu  senden,  hervortreten  zu  lassen. 
^  Schickt  man  nämlich  durch  zwei  in  verdünnte  Schwefelsäure  tauchende 
tfselektroden  Wechselstrom,  während  die  eine  von  ihnen  auch  durch  Gleich- 
■m  anodisch  polarisiert  gehalten  wird,  so  löst  sie  sich  in  der  Schwefelsäure 
(  wie  M.  ÄLuiGUL.ES  *)  und  R.  Ruer  ^)  gefunden  haben.  Das  gleiche  findet  statt, 
91  PUtinelekt roden  in  oxydierende  Lösungen,  wie  Chromsäure,  Salpetersäure, 
Im  lufthaltige  Schwefelsäure  tauchen,  und  dabei  Wechselstrom  durch  sie  ge- 
het wird.  Die  hierbei  eintretende,  häufige  kathodische  Polarisierung  hebt  den 
Ixh  anodische  Polarisierung  oder  durch  Oxydationsmittel  bedingten  passiven 
Wand  immer  wieder  auf,  so  daß  durch  die  folgende  anodische  Polarisierung 
k  durch  die  Berührung  mit  der  lösenden  Säure  das  Platin  Ionen  in  Lösunjj: 
llRnden  kann,  bevor  die  offenbar  eine  gewisse  Zeit  beanspruchende  Einstellung 
b  passiven  Zustandes  wieder  erreicht  ist  Soweit  dieser  dabei  wieder  eintritt, 
At  ihn  der  nächste  Stromstoß  durch  kathodische  Polarisierung  alsbald  wieder  auf. 
Ganz  ähnliche  Wirkungen  hat  Wechselstrom  auf  Eisen,  welches  in  Salpcter- 
kre  taucht.  Solange  der  Wechselstrom  andauert,  löst  sich  das  Plisen  in  der 
dpetersänre,  sowie  er  aber  aufhört,  erscheint  das  Eisen  unlöslich,  passiv.  Das 
t  die  Umkehmng  des  Verhaltens  von  Eisen  in  Schwefelsäure  bei  anodisch (»r 
»Urisierung   bzw.   beim  Aufhören  derselben. 

*;  W.  HrrxOÄF  a.  a.  O.;  M.  Le  Blanc  und  M.  G.  I.evi,  Drud.  Ann.  Boi/izMANN-Festschrift 

m^  183. 

^  W.  HrrroEF  a.  a.  O. 

•)  W.  MUTHMANN    und  F.  FRaüNBERGER,  Sitzungsber.  d.  Bayr.  Ak.  d.  Wissensch.  34,  201 

Ol). 

*)  Wicdcm.  Ann.  65,  629;  66,  540  (1898). 

»^  Zeitschi.  ISlcktTOch.  9,  235;    Zeitschr.  phys.  Ch.  44,  81  (1903). 
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Hiemach  kann  es  keinem  Zweifel  unterliegen,  daß  die  Möglichkei 
Platin  als  anlösliche  Anode  zu  benutzen,  auf  der  Leichtigkeit  beruht,  mit  i 
Platin  den  passiven  Zustand  annimmt  und  beibehält  Da  aber  bei  a 
Metallen  bekannt  ist,  daß  der  passive  Zustand  vom  Elektrolyten  abhäo 
folgt,  daß  das  Platin  nicht  schlechtweg  als  unlösliche  Anode  zu  betracht 
Die  Frage,  welche  Körper  dem  passiven  Zustande  entgegenwirken,  ist  da 
noch  nicht  so  eingehend  untersucht,  daß  nicht  die  Bemerkung  gerechtfertigt 
man  müsse  vor  jeder  neuen,  zumal  technischen  Anwendung  von  Platixu 
sich  ausdrücklich  von  deren  Unlöslichkeit  im  gegebenen  Falle  auch  üben 

Eine  teilweise  Lösiichkeit  ist  für  Platinanoden  bisher  nur  gegenüber  s 
Elektrol)rten  festgestellt,  welche  auch  von  selbst  Platin  lösen,  also  z.  B.  gegi 
Cyankalilösungen  oder  freies  Chlor  oder  Brom  enthaltenden  Elektroljrten,  i 
bei  der  Elektrolyse  von  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  entstehen.  Abei 
in  diesen  Fällen  ist  schon  die  Langsamkeit  der  freiwilligen  Lösung  des 
eine  so  große,  daß  es  auch  bei  anodischer  Polarisierung  nur  eine  ( 
Löslichkeit  zeigt  Eingehender  ist  das  Verhalten  des  Platins  bei  der  Elek 
von  Salzsäure  untersucht  i) ;  die  folgende  Übersicht  zeigt  die  Erscheinungei 
genauer. 


Elektrolyt 

Temperatur 

Stromdichte 
in  Amp/qcm 

°/j  der  Stromarbeit, 

welche  zur  Auflösung 

von  Platin  dienten 

30»/,  HCl 

16,5—18,3/» 

2 

0 

36  „      „ 

10—12° 

0,3 

32,49  •/,  HCl 

25  <» 

v„ 

10,79 

25.79  „      „ 

25« 

v„ 

7,48 

20,01  „      „ 

23,4° 

1/ 
/st 

1,02 

16,25  „      „ 

24,5« 

1/ 
/st 

0,06 

11.18  „      „ 

24,2° 

1/ 
/st 

0,081 

32       „      „ 

48—52° 

4,16 

32       „      „ 

60—70° 

5,2 

Der  zur  Auflösung  von  Platin  benutzte  Teil  der  Stromarbeit  ist  alsc 
kleiner,  je  höher  die  Stromdichte  und  je  niedriger  die  Temperatur  und  d 
Säurekonzentration  ist  Der  Rest  des  Stromes  dient  in  diesen  Fällen  we 
zur  Entwicklung  von  Chlor,  dem  höchstens  ganz  kleine  Sauerstoffmengi 
gemischt  sind.  Auch  gegenüber  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  sind  Platis 
nicht  ganz   unlöslich  und  ebensowenig  sind  sie  es  gegenüber  Cyankalilöst 


*)  F.  Haber  und  S.  Grinberg,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  16,  446  (1898);    F.  Bran. 
Elektroch.  8,  197  (1902). 

*)  Sehr  merkwürdig  ist  es,  daß  Platin  sich  auch  bei  kathodischer  Polarisierung  : 
kaliumlösungen  löst  und  zwar  nicht  unerheblich  reichlicher  als  bei  gleicher  Stromdid 
anodischer  Polarisierung;  es  ist  anscheinend  die  primär  auf  der  Kathode  entstehende 
platinlegierung  (vgl.  o.  S.  199),  welche  in  Cyankalium  verhältnismäßig  leicht  (leichter  a 
Platin)  sich  auflöst.  Besonders  stark  ist  der  Angriff,  den  Platinelektroden,  zumal  bei 
Stromdichte,  unter  dem  Einfluß  von  Wechselstrom  in  Losungen  von  Cyankalium  od 
baryum  erfahren.  Er  ist  so  groß,  daß  er  ein  einfaches  Darstellungsverfahren  für  Kalii 
cyanür,  K%PtCy^y  %H%0  ^  und  das  für  Lichtschirme  zur  Untersuchung  von  X-Strah 
radioaktiven  Erscheinungen  viel  gebrauchte,  stark  fluoreszierende  Baryumplatincyanür ,  h 
^.H%0  y  gesUttet.  F.  Glaser,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  9,  11  (1903);  R.  RüRR,  Zeitschr.  ] 
44,  102  (1903);  A.  Brochet  und  J.  Petit,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  10,  909  u.  922  (1904 
de  Chim.  et  de  Phys.  [8],  3  (1904). 
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Die    geringe    Geschwindigkeit,    mit   welcher    Platin    seine    Ionen    in   Lösung 
ist  bei   hoher  Stromdichte  offenbar  verschwindend  gegenüber  der  großen 
indigkeit  der  gesamten  Anodenvorgänge.     Man  sieht  femer,  daß  sie  durch 
caüadende    Ionen    der   Halogene    und    durch   Cyanionen,    sowie    durch    im 
Len  reichlich  vorhandene  Wasserstoffionen  erheblich  vergrößert  wird.    Daß 
itnisteigerung  im  gleichen  Sinne  wirken  muß,  ist  bei  ihrer  stets  reaktions- 
ligenden  Wirkung  selbstverständlich. 
die  gleichen  Einflüsse  sind  nach  Le  Blanc  und  Le\i  für  den  Grad  der 
von   Nickelanoden  in  Sulfatlösungen  \('irksam. 
Ihter  den  Platinmetallen  ist  das  Platin  dasjenige,  welches  dem  ideal  einer 
\en  Anode    am  nächsten  steht     Anoden  aus  Iridium   oder  Palladium 
I,  znmal  gegenüber  verdünnter  Schwefelsäure,  spurenweise  auch  in  Natron- 
eine kleine  Löslichkeit    Iridiumanoden  erfahren  z.  B.  in  verdünnter  Schwefel- 
schon nach   einer  Anzahl  von  Amperestunden  deuüiche  Gewichtsabnahmen, 
der  Elektrolyt  durch  gelöstes  Iridium  sich  violettrot  färbt 

Von   anderen    Metallen    zeigt  Gold    ebenfalls    die    Erscheinung    des   Passiv- 

Auch    an  Goldanoden  kann   freies   Chlor   entwickelt   werden,   und   die 

Igen,    unter   denen   die  Auflösung   des  Goldes   befördert  wird,   sind  ganz 

!n    wie    beim    Platin.     Doch    gelingt   es   hier,    das    Gold    zur   vollkommen 

;n  Anode   zu  machen,  was  beim  Platin  niemals  möglich  ist^). 

Auch  bei  Vanadium,  Niob,  Molybdän,  Wolfram  und  Ruthenium  sind 

und    passive   Zustände   beobachtet,    von    denen  die   ersteren  ganz  wie  bei 

Kobalt   und  Nickel. stets  nur   an  ganz   frischen  Bruchflächen  der  Metalle, 

letzteren   unter  dem  Ehifluß  der  Luft,  besonders  aber  von  Oxydationsmitteln 

von  anodischer  Polarisierung  auftreten  *). 

Man  sieht,  wie  gut  alle  diese  mannigfaltigen  Erscheinungen  durch  Le  Bij^ncs 

leQnng  amsamm  enge  faßt  werden,  daß  im  passiven  Zustande  der  Metalle  dem 

positivste    Potential    an    ihnen    ergebenden    Vorgange    Reaktionswiderstände 

^enstehen,    während  im  aktiven  Zustande  diese  verschwinden.     Worin  diese 

Lonswiderstande   bestehen,  kann  zur  Zeit  noch  nicht  angegeben  werden;    es 

daher    natürlich    die   Zurückführung    der   Erscheinungen   der   Passivität   auf 

le  nicht  den  Anspruch  einer  „Erklärung"  machen. 

Da  sowohl  anodische  Polarisierung  wie  Berührung  mit  Luft  oder  mit 
rdatioDsmitteln  den  Metallen  eine  Sauerstoffbeladung  erteilt,  hat  man  das 
'ten  des  passiven  Zustandes  auf  die  Einwirkung  von  Sauerstoff  zurückgeführt 
den  Grand  des  Passivwerdens  von  Metalloberflächen  bald  in  einer  das  Metall 
idenden  Sauerstoffhülle  oder  in  einer  oberflächlichen  Sauerstofflösung  bald 
feinen  Oxydhaut  erblicken  zu  müssen  geglaubt.  Von  beiden  Anschauungen 
ftch  wohl  für  die  letztere  bisher  kein  befriedigendes  Beweismaterial  erbringen 
Die  Annahme  festhaftender  Gashäute  an  Metallelektroden,  zumal  von 
iffhüllen,  wurde  schon  oben  als  zweckmäßig  bezeichnet  für  die  Deutung 
*1L  der  sehr  starken  Oberspannimgserscheinungen  bei  der  elektrolytischen  Sauer- 
hientincklang.  In  der  Tat  sind  diese  am  hervortretendsten  am  Platin,  welches 
^  meisten  zur  Annahme  des  passiven  Zustandes  hinneigt  Auch  für  das  Ein- 
fMea  der  unten  (Kap.  14,  A,  1)  zu  erörternden  Überspannung  bei  der  Chlor- 
itf  Bromentladang  am  Platin  sind  stets  diejenigen  Bedingungen  die  günstigsten, 
KUf  für  die  Löslichkeit  von  Platinanoden  die  ungünstigsten  sind.  An  diesen 
bttunenhangen  wird  man  jedenfalls  nicht  vorübergehen  dürfen.  Eine  klarere 
hleBotnis  der  Natur  des  passiven  Zustandes  zu  bringen,  bleibt  der  weiteren  Kr- 
IBcbiuig  dieser   interessanten  Erscheinungen  noch  vorbehalten. 

'   E.  WöHLwnx.      Näheres  s.  unten  bei  Goldraffinatiou. 
*'  W.  Ml"TIlM-\NN    und  F.  Fraunbkrgkr  a.  a.  (). 
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d)   Auftreten  nicht  leitender  Überzüge  auf  der  Anode. 

Zum  Schluß  der  Betrachtungen  über  das  anodische  Verhalten  der 
dürfen  die  eigentümlichen  zuerst  von  Buff^)  beobachteten  Erscheinnngea 
unerwähnt  bleiben,  welche  an  einer  Elektrode  aus  Aluminium  bei 
Polarisierung  eintreten*).  Wendet  man  eine  Aluminiumanode  von  m 
Reinheit  z.  B.  in  Schwefelsäure  oder  in  neutraler  Sulfatlösung  an,  so  be 
man  eine  sehr  schnelle,  starke  Abnahme  der  im  ersten  Augenblick  ein; 
Stromstärke,  und  es  bedarf  nun  einer  für  Elektrolysen  ungewöhnlich 
Klemmenspannung,  um  auch  einen  nur  geringen  Strom  durch  den  £ie 
hindurchzutreiben.  Der  Grund  dafür  liegt  darin,  daß  eine  in  Sulfatlösung  gi 
Aluminiumanode  bei  Strombeginn  gelöstes  Aluminiumsulfat  gibt,  welches 
Berührung  mit  Aluminium  sehr  rasch  etwas  basisches  Aluminiumsulfat 
Dieses  lagert  sich  sehr  fest  als  dünner,  aber  sehr  dichter  Überzug  auf  die 
und  bietet  dem  Strom  großen  Cbergangswiderstand ,  zu  dessen  Cbe: 
zwischen  der  Anode  und  dem  angrenzenden,  von  ihr  nur  durch  das  sehr 
durchlässige,  dünne  Diaphragma  von  basischen  Aluminiumsalzen  getrennten 
lyten  eine  sehr  erhebliche  Spannungsdifferenz  notwendig  ist  Bei  der  Eli 
entsteht  an  der  Anode  Sauerstoff  und  freie  Schwefelsäure,  welche,  zus 
etwa  schon  vorhandener  freier  Säure,  das  basische  Sulfat  auf  der  Seite' 
Elektrolyten  löst:  indem  die  dabei  entstehende  Aluminiumsulfatlösung  den 
des  Belages  durchdringt  und  an  das  Metall  der  Anode  gelangt,  erganxt 
das  Diaphragma  von  der  Anode  her  immer  wieder  und  nimmt  dabei  an  Di 
zu.  Dadurch  wird  zur  Aufrechterhaltung  einer  gewissen  Stromstärke  eine  inl 
höhere  Polarisierung  der  Anode  erforderlich,  und  zugleich  steigt  die  der  Wil 
Standsüberwindung  entsprechende  Joulesche  Wärme  und  bringt  schließlich  i 
Lösung  unmittelbar  an  der  Anode  ins  Sieden.  Die  Dämpfentwicklung  an  die 
zerreißt  das  Diaphragma  und  bewirkt  lebhafteren  Stromdurchtritt.  Ein  weil« 
Anwachsen  der  Spannung  der  Anode  tritt  jetzt  nicht  mehr  ein,  da  das  Diapl 
sich  zwar  immer  aufs  neue  bildet,  aber  immer  wieder  zerrissen  wird.  Je 
lässiger  dasselbe  ist,  je  größere  Stromstärke  also  bei  bestimmter  Anode: 
die  Anode  durchfließen  kann,  um  so  geringer  braucht  der  zum  Eintritt  der 
entwicklung  erforderliche  Spannungsanstieg  der  Anode  zu  sein.  Dessen  H< 
wert  beträgt  gegen  stärker  saure  Sulfatlösung  bis  27  Volt,  gegen  neutrale  IN 
alkalische  Lösung  aber  bis  100  Volt  und  kann,  wenn  man  die  Anode  küUH^' 
z.  B.  zu  einem  wasserdurchflossenen  Aluminiumrohr  gestaltet,  auf  200  VfM 
höher  gesteigert  werden.  Im  Gegensatz  zur  Anode  entsteht  an  einer  Aln 
kathodc  in  Aluminiumsulfatlösung  zwar  auch  ein  Überzug  basischer  AI 
salze,  haftet  hier  aber  nicht  so  fest  imd  dicht  auf  der  Elektrode,  um 
wesentlichen  Cbergangswiderstand  zu  bieten.  Ähnlich  wie  gegenüber 
lösungen  bildet  sich  auch  in  anderen  Alkalisalzlösungen  auf  Aluminiom 
anodischer  Polarisierung  ein  hohen  Widerstand  bietender  Überzug  aus;  C8 
sich  gezeigt,  daß  die  einen  bestimmten  Spannungsabfall  an  der  Anode  4 
sprechende  Dicke  der  Schicht  um  so  kleiner  ist,  je  höherwertig  das  Anioi  i 
Elektrolyten  ist  So  erlaubt  insbesondere  eine  Citratlösung,  eine  außerordei4 
hohe  Spannung  (bis  500  Volt)  an  einer  Aluminiumanode  zu  erreichen.  Dil 
Einfluß  der  Wertigkeit  der  Anionen  ist  ganz  parallel  ihrer  fällenden  Wirknog.i 
kolloidales  Aluminiumhydroxyd.  Es  könnte  sehr  wohl  auch  die  Elektroom 
bei   der  Ausbildung  des   anodischen  Überzuges   mitwirken    und  z.  B.  den  gio( 

»)  Lieb.  Ann.  102,  269  (1857). 

«)  Lecher,  Ber.  d.  Wiener  Ak.  d.  Wissensch.  107,  739  (1898);  K.  Nordes,  Zeitsdi 
Elektroch.  6,  159  und  188  (1899);  W.  R.  Mott,  Elektroch.  Ind.  2,  129,  268,  352,  444  (li 
F.  Fischer,  Zeitschr.  phys.  Ch.  48,  177,  (1904);  bei  beiden  letzteren  Autoren  auch  eingdia 
Literatunerzeichnis. 
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leischied    der    an    der    Kathode    and    an    der  Anode    entstehenden    basischen 
edeischläge  veranlaiissen. 

.  Man  hat  diese  Erscheinungen  zu  benatzen  gesacht,  um  das  sehr  wichtige 
pUem  der  Umwandlung  von  Wechselstrom  in  Gleichstrom  zu  lösen  ^).  Sei  M 
64  eine  Wechselstromquelle  von  etwa  100  Volt 
•eien  ^j,  A^^  B-^^  B^  Aluminiumzellen  mit  einer 
-  und  einer  Kohlenelektrode  (erstere  klein, 
groß  gezeichnet)  in  einem  Elektrolyten,  der 
Alominiunianode  auf  100  Volt  za  polarisieren 
80  kann  ans  dem  Leiter  C  der  positive  Strom 
dorch  Ay^  abfließen,  wo  dann  das  Aluminium 
e  ist,  während  hier  der  negative  Strom  nicht 
könnte,  weil  dadurch  das  Aluminium  gegen 
b  Kohlenkathode  Anode  würde.  Umgekehrt  kann 
lirii  A^  nur  der  negative  Strom  und  entsprechend 
H^iltrn  sich  B^  und  B^^ .  Dadurch  werden  der 
litor  Hnm  positiv,  G  nur  negativ  geladen  und  bilden 
Ici  Pole,  von  denen  aus  im  Widerstand  ^Gleich- 
■BB  von  If  nach  G  fließen  kann.  Ob  diese  Verrichtung  ausgedehnte  technische 
Bdeutong  erlangen  wird,  muß  dahin  gestellt  bleiben ;  die  Haltbarkeit  der  Aluminium- 
Mden  soU  bisher  für  Dauerbetrieb  keine  zufriedenstellende  sein,  wenngleich  sie 
nch  die  Wahl  des  geeigneten  Elektrolyten  (borsaures  Natron)  gesteigert  werden  kann. 


M 


w 


Fig.  64. 


Anhang. 

e)    Teclinische  Herstellung  unlöslicher  Anoden,  insbesondere 

der  Kohlenanoden. 

Sollen  an  einer  Anode  Anionen  entladen  werden,  so  muß  sie  gegen  den 
•treflenden  £lektrol3rten  unlöslich  sein.  Daß  Metalle  oft  unlösliche  Anoden 
Uen,  ohne  schlechthin  und  unter  allen  Umständen  unlöslich  zu  sein,  wurde 
len  schon  erörtert.  Im  Anschluß  daran  seien  einige  Gesichtspunkte  für  die 
cbnische  Benutzung  und  Herstellung  unlöslicher  Anoden  erwähnt 

Daß  man  angesichts  der  Aufgabe,  eine  unlösliche  Anode  zu  benutzen, 
aachst  an  das  Platin  denkt,  ist  ebenso  selbstverständlich,  wie  daß  dessen 
okei  Preis  auch  zugleich  mancherlei  seine  Benutzung  einschränkende  bzw. 
wchließende  Bedenken  en\'eckt  Platinanoden  wird  man  technisch  um  so 
ifdgreicher  benutzen,  je  größere  Oberfläche  auf  ein  gegebenes  Gewicht  Platin 
e  möglichst  hoher  mechanischer  und  chemischer  Widerstandsfähigkeit  zu  er- 
ikfaen  ist.  Die  beiden  letzteren  Eigenschaften  (die  chemische  Widerstands- 
iugkeit  zumal  bei  Elektrolyse  von  Chloridlösungen)  werden  erheblich  erhöht 
bch  Zumischung  von  10%  Iridium  zum  Platin  2),  wodurch  eine  wesentliche 
Veissteigerung  noch  nicht  bewirkt  wird.  Dieser  Zusatz  bedingte  aber  früher, 
i«Ä  dünne  Bleche  leicht  rissig  und  brüchig  wurden.  Es  ist  das  Verdienst  der 
imk  W.  C.  Heraus  in  Hanau,  den  Grund  dieses  Mangels  in  einem  Ruthenium- 
ehalt  des  benutzten  Iridiums  gefunden  und  das  Verfahren  zur  Reinigung  des 
adioms  vom  Ruthenium  technisch  ausgebildet  zu  haben.  Es  ist  jetzt  möglich, 
in  gegebenes  Gewicht  Platin  mit  10*/o  Iridium  auf  sehr  große  Oberflächen 
Ksowalzen.  Man  ist  dabei  bis  zu  einer  Stärke  des  Bleches  von  nur  0,007  mm 
•rabgegangen,   von   welchem  1  qdm,  also  eine  Gesamtoberfläche  von  2  qdm,  nur 

^  PoLi-\CK,   Compt.   rend.  124,  1443  (1897);  L.  Grätz,  Zeitschr.  Elektroch.  4.  67  (1897). 

*   Eine  weitere ,     aber  den  Preis   der  Anoden  erheblich   erhöhende  Steigerung   der  chemi- 

kea  Widersundsfahigkeit  von  Platinanoden  erreicht  man,  wenn  man  den  Iridiumzusatz  bis  auf 

\  Termehrt. 
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etwa  2  g  wiegt  Hierbei  kommt  aber  als  neae  Schwierigkeit  in  Betracht, 
Elektroden  von  solcher  Dünne  keine  genügende  Steifheit  besitzen  und  keii 
gleichmäßige  Stromverteilung  über  ihre  ganze  Fläche  mehr  erlauben,  wenn  d( 
Strom  ihnen,  wie  bei  dickeren  Elektroden  üblich,  an  einer  einzelnen  Stelle 
oberen  Randes  zugeführt  wird.  Die  Firma  Heraus  überwindet  beide  Schwienfr^ 
keiten  gut^),  indem  sie  2  cm  breite  Streifen  der  genannten  Platinfolie  an  einij 
etwa  je  2  cm  voneinander  entfernte,  sehr  dünne,  horizontale  Platiniridium( 
anschweißt,  welche  ihrerseits  zu  beiden  Seiten  einer  die  ganze  Länge  der  Elek-] 
trode  durchziehenden  Stromzuführung  befestigt  sind.  Diese  auf  andere  Weise  als 
durch  einen  stärkeren  Platiniridiumdraht  zu  bewerkstelligen,  ist  bisher  noch  nidili 
in  wirklich  dauerhafter  Form  gelungen,  so  daß  die  Verbilligung,  welche  Platiih^ 
iridiumanoden  durch  die  Möglichkeit  des  weitgehenden  Auswalzens  erlanget'^ 
können,  zurzeit  noch  nicht  voll  zur  Ausnutzung  kommt  Platiniridiumanodeft*^ 
sind  nun  nicht  nur  gegen  sauerstoffentwickelnde,  sondern  auch  gegen  chlo^^ 
entwickelnde  Elektrolyte  sehr  haltbar.  Bei  Elektrolyse  einer  konzentrierten  Qüor- r 
kalium-  oder  Chlomatriumlösung  ergaben  sich  auf  1  qdm  dünnster  Platiniridiam-  _ 
anöden  (10*/o  Ir)  folgende  Gewichtsabnahmen  2) : 


Stromdichte 

Temperatur 

Zahl  der 

aufgewandten 

Amperestunden 

Arbeits- 
bedingungen 

Gewichts- 
abnahme 

0,105  Amp/qcm 
0.30           „ 

20—50° 
80  <> 

800 
1200 

ohne    Diaphragma, 

also  ohne  Auftreten 

freien  Chlors 

0,1  mg 
0.5    „ 

0.10 
0.167 

20« 
80° 

240 

die  ersten     200 
die  zweiten  200 

mit  Diaphragma, 
also   unter  Auf- 
treten freien 
Chlors 

0.0    „ 

3,5   „ 
0,4    „ 

In  Fällen,  in  denen  weder  während  noch  nach  der  Elektrolyse  ein  Angriff  der 
Lösung  auf  die  Anode  stattfindet,  ist  es  für  die  Abscheidung  von  Anionen  nicht 
erforderlich,  zu  dem  teuren  Platin  zu  greifen.  So  genügt  bei  der  Elektrol3rse  von 
Natronlauge  Eisen  oder  Nickel  als  Anodenmaterial  (vgl.  S.  192).  Für  schwefel- 
saure Lösungen  kann  mit  gutem  Erfolge  Blei  benutzt  werden.  Dieses  überzieht 
sich  dabei  sehr  bald  mit  einer  festhaftenden,  gut  leitenden  Schicht  von  Blei- 
superoxyd und  kann  als  praktisch  unangreifbar  gelten,  sofern  der  Elektrolyt  frei 
von  irgend  größeren  Mengen  von  Chloriden  ist,  bei  seiner  Herstellung  also  z.  B. 
chlorreiche  Fluß-  oder  Brunnenwässer  nicht  benutzt  wurden.  Derartige  „Blei- 
superoxydanoden" finden  vielfach  Verwendung,  wo  Metalle  aus  ihren  Sulfat- 
lösungen elektrolytisch  gewonnen  werden  soUen. 

Auch  die  Eigenschaften  des  magnetischen  Eisenoxyduloxyds,  den  Strom  zu 
leiten,  und  gegen  chemische  Angriffe  außerordentlich  widerstandsfähig  zu  sein,  hat 
man  verwertet,  um  diese  Verbindung  als  Material  für  unlösliche  Anoden  zu  ver- 
wenden. Man  schmilzt  dazu  entweder  unter  Zuhilfenahme  von  Flußmitteln  nator- 
lichen  Magnetit 8)  zu  Platten,  oder  besser  bloßes  Eisenoxyd  (z.  B.  die  beim  Ab- 
rösten der  Pyrite  verbleibenden  und  zuvor  noch  entkupferten  Kiesabbrände)  im 
elektrischen  Ofen;  hier  geht  Eisenoxyd  in  Oxyduloxyd  über,  dieses  schmilzt  und 
kann  zum  Guß  von  Anodenplatten  dienen*).  Die  für  das  Verfahren  jedenfalls 
wesentlichen   Einzelheiten   dieses  Gusses   werden    geheim    gehalten;    die    erzielten 

»)  Vgl.  Zeitschr.  Elektroch.  8,  147  (1902). 

*)  P.  Denso,  Zeitschr.  Elektroch.  8,  149  (1902). 

«)  H.  Blackmann.  D.  R.  P.  92612  (1895). 

*)  Chemische  Fabrik  Griesheim-Elektron.  D.  R.  P.  157 112  (1902). 
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Solche  Kohlenanoden ^)   sind  nur  insofern  unlöslich,    als  bisher  nichts 
spricht,   daß  sie  Kohlenstoffionen  in  Lösung   entsenden   könnten.     Dageg( 
sie  aber  nicht  unangreifbar. 

Es  folgt   dies   zunächst  daraus,   daß  sie   stets  Asche  enthalten,   weh 
weise  in  sauren  oder  alkalischen  Flüssigkeiten  löslich  sein  kann.     Man  ist 
bestrebt,    den    Aschengehalt   der  Kohlenelektroden    möglichst    niedrig  zn 
Ein   solcher  von   1   bis  47o  dürfte  bei  künstlichen  Kohlen,   von  0,3  bis 
guten  Retortenkohlen  als  normal  gelten. 

Vor  allem  aber  unterliegt  die  Kohlensubstanz  selbst  der  Verbrennung 
an   ihr   durch  Elektrolyse    anodisch   entwickelten   Sauerstoff.     Dabei  ent 
Hauptsache  nach  Kohlensäure,  daneben  organische  Säuren  (z.  B.  Mellit 
vor  allem  jene  ihrer  Natur  nach  noch  kaum  erforschten,  Kohlenstoff,  Wassei 
Sauerstoff  enthaltenden  Stoffe,  welche  man  unter  der  Bezeichnung  von  Homi 
zusammenfaßt,    und   welche    dadurch    ausgezeichnet  sind,    daß  sie  ein  wi 
Wasser,   leicht  aber  von  Natronlauge  mit  tiefbranner  Farbe   (vielleicht  z. 
lo'fdal)  gelöst  werden,   in    dieser  Lösung  nach   der  Kathode  hinüberwandea; 
hier  als  dichter  schwarzer  Niederschlag  abgeschieden  werden. 

Für  den  Angriff  der  Kohlenanoden  kommt  in  Betracht,   daß   sie  ihrer 
Stellung  nach  stets  porös  sind,  die  Elektrolyse  also  nicht  nur  an  ihnen, 
auch  in   ihnen  stattfindet     Je  größer  die  Porosität  einer  Kohle  ist,   eine 
größere  Oberfläche  von   ihr  unterliegt  dem  Angriff  einer  bestimmten  St 
menge.     Will  man  sich  über  die  Porosität  einer  Kohle  unterrichten,  so 
man  einerseits  aus  der  Wasser\'erd rängung  eines  gewogenen  Stückes  von  ihrl 
scheinbare  spezifische  Gewicht  ^,  an  einer  anderen,  pulverisierten  Probe,  etwa 
der  Schwebemethode  in  Gemischen  von   Chloroform  und  Bromoform,  das 

spezifische  Gewicht  a  und  findet  dann  nach  der  Formel den  pi 

a 

sehen  Anteil  des   Porenvolumens   an   dem  von   einer  Kohle  eingenommenen 

samtvolumen.     Gute  Retortenkohlen  zeigen  ein  geringeres  Porenvolumen  (11 

187o)   als   künstliche  Kohlen  (18  bis  28  7o). 

In  Hinblick  auf  den  Angriff  des  elektrolytischen  Sauerstoffs  auf  Elcl 
aus  amorpher  Kohle  sind  diese  als  Anoden  in  sauren  oder  alkalischen  £]< 
lyten,  welche  an  Platin  lediglich  Sauerstoff  entwickeln  würden,  nicht  zu  braue 
Die  anodische  Oxydierbarkeit  der  Kohlenanoden  ist  größer,  wenn  der  Sani 
an  ihnen  in  saurer  Lösung  unter  hohem,  als  wenn  er  in  alkalischer  Lösung 
niederem  Anodenpotential  entweicht.  In  20  prozentiger  Schwefelsäure 
von  dem  anodischen  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehr  als  90*/tf 
1 6  prozentiger  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  je  nach  der  Natur 
Kohle  40  bis  7o7o,  bei  50  bis  ÖO^  aber  auch  schon  fast  lOOVo  tat 
brennung  der  Kohle  verbraucht  Neben  diesem  chemischen  Angriff  geht 
mechanischer  Zerfall  der  Kohlen  einher,  welcher  dadurch  bedingt  ist,  daß  eil 
Teile  derselben  leichter  oxydiert  werden  als  andere,  diese  daher  untei 
werden  und  abfallen.  Der  mechanische  Abfall  kann  unter  Umständen  die  Ma( 
der  oxydierten  Kohle  erheblich  übertreffen;  er  ist  im  Verhältnis  zu  dieser  um I 
geringer,  je  härter  die  Kohle  ist.  Die  Gasent^iv'icklung  an  den  Elektroden  ist  I 
ihrem  Zerfall  nicht  Schuld,  da  Kohlen  als  Kathoden,  an  denen  Wasserstoff  ai 
tritt,  ganz  unversehrt  bleiben  und  in  solchen  Fällen  auch  mehrfach  nutdid 
Anwendung  finden. 

Wenn  nun  auch  Kohlenanoden  in  Lösungen  von  Sauerstoffsäuren  oder  Alkali 
nicht  zu  benutzen  sind,  so  haben  sie  doch  ein  sehr  ausgedehntes  Verwendii]i( 
gebiet  bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  der  Alkalichloride  gefunden. 

')  Über  ihr  Verhalten  gegen  wässerige  Elektrolvte  s.  L.  Sprösser,  Zeitschr.  Elektroch. 
971.  »87,  1012,  1027,  1071,  1083  (1901). 
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>ic  Halogene  greifen  die  Kohlen  —  sofern  diese  nicht  infolge  ungenügenden 
ens  noch  teerige,  chlorierbare  oder  bromierbare  Stoffe  enthalten  —  so  gut 
acht  an.  Da  aber  auch  hierbei,  wie  in  Kapitel  14  eingehend  gezeigt  wird, 
iber  Sauerstoff  anodisch  entwickelt  wird,  sind  auch  in  diesen  Fällen  Kohlen- 
bn  nicht  unangreifbar,  und  zwar  um  so  weniger,  je  mehr  Sauerstoff  an  ihnen 
li  den  Halogenen  entladen  wird. 

Eine  wichtige  Verbesserung  und  Ausdehnung  ihres  Anwendungsgebietes  haben 
Ki^enanoden  dadurch  erfahren,  daß  es  gelungen  ist,  sie  in  Graphit  über- 
hoL  Dieser  besitzt  auch  gegenüber  der  bestleitenden  amorphen  Kohle 
1  ein  sehr  gesteigertes  Leitvermögen,  daneben  sehr  viel  höhere  Widerstands- 
at gegen  Elektrolytsauerstoflf,  und  die  neben  Kohlensäure  dabei  auftretenden 
rde  sind  ganz  tmlösliche  Körper;  das  Ausbleiben  der  Braunfärbung  bei 
der  Graphitanoden  in  Natronlauge  kann  zur  Kennzeichnung  dieses 
knales  und  zu  seiner  Unterscheidung  von  amorpher  Kohle  verwertet  werden. 
'Graphitelektroden  stehen  auch  dadurch  im  Gegensatz  zumal  gerade  zu  den 
■ntandsfähigsten  amorphen  Elektrodenkohlen,  daß  sie  sehr  leicht  jeder  mecha- 
|en  Bearbeitung  zugänglich  sind,  also  durchaus  nicht  wie  jene  zumeist  genau 
kr  Form    hergestellt  werden   müssen,    in  der    sie   nachher  verwendet  werden 

Die  Umwandlung  der  Kohle  in  Graphit  geschieht  durch  die  im  elektrischen 
i  mögliche  Temperatursteigerung.  Die  französische  Firma  Le  Carbone  arbeitet 
bI  wesentlich  nach  dem  Verfahren  von  Girard  und  Street^),  bei  welchem 
Graphitierung  dadurch  erreicht  wird,  daß  der  zuvor  geformte  Kohlenkörper 
pui  durch  einen  elektrischen  Lichtbogen  hindurch  bewegt  wird. 

In  großem  Umfang  wird  Graphitierung  mittels  Widerstandserhitzung  von  Kohle 
:k  AcHESON*)  in  Niagara-Falls  betrieben.  In  einem  mit  Karborimdum  (SiC) 
jestampften^  9  m  langen,  rechteckigen  Ofen  werden  die  zuvor  fertig  geformten 
itioden,    in  Kohlenklein  eingebettet,    als  Widerstand   zwischen   die   beiden   an 

Schmalseiten  d^s  Ofens  befindlichen  Stromzuführungen  eingefügt,  und  die 
I  3  bis  3,5  Tonnen  betragende  Ofenbeschickung  anfangs  mit  3000  Ampere  bei 
I  Volt,  später,  wenn  der  Widerstand  kleiner  geworden,  mit  9000  Ampere  bei 
a  80  Volt,  also  unter  Aufwand  von  1000  Pferdestärken,  24  Stunden  lang  er- 
L  Dabei  gehen  die  Elektroden  vollkommen  in  Graphit  über.  Diese  sonst  nur 
r  ichwer  und  langsam  sich  vollziehende  Umwandlung  erfährt  bei  diesem  Ver- 
fCü  dadurch  eine  wesentliche  Beschleunigung,  daß  die  benutzte  amorphe 
lilenmasse  gewisse  Mengen  von  Oxyden,  wie  Eisenoxyd,  Tonerde,  Kieselsäure, 
feinster  Verteilung  enthält  Es  bilden  sich  dabei  Karbide  der  betreffenden 
taDe,  welche  alsdann  in  Graphit  und  Metalldampf  zerfallen,  während  der  letztere 
in  von  amorpher  Kohle  zu  Karbid  gebunden  wird.  Schließlich  aber  ver- 
^>ft  das  Metall,  wenn  keine  amorphe  Kohle  mehr  zugegen  ist;  die  graphitierte 
brode  zeichnet  sich  daher  auch  durch  geringen,  leicht  unter  1  %  zu  haltenden 
iengehalt  aus. 

Der  Unterschied  in  der  Angreifbarkeit  von  Anoden  aus  amorpher  Kohle 
I  ans  Acheson-Graphit   bei    der    Elektrolyse    wässeriger  Lösungen    ergibt   sich 

der  auf  folgender  Seite  gegebenen  Übersicht^). 

Man    sieht,    in  Schwefelsäure,    wie    natürlich    auch    in  Sulfatlösungen,    lassen 

Graphitanoden  ebensowenig  wie  Anoden  aus  amorpher  Kohle  verwenden. 
Vatronlange  und  anderen  alkalischen  Lösungen  sind  sie  dagegen  mit  Erfolg 
eodbar,  und  auch  bei  der  Chloridelektrolyse  besitzen  sie  erhebliche  Vor- 
j,   welche  noch  dadurch   gesteigert  werden,    daß  die   den   chemischen  Angriff 


*    Zeitschr.  f.  Elcktroch.  7,  144. 

*i  Electrochcmical    Industry.    1,   52—54  (1903).      Vgl.    auch    Cl.  L.  Collins:    Über   die 
laaiscbe  Bearbeitbarkeit  von  Graphit,  ebenda  1,  27. 
»  F.  FoERSTER,  Zeitschr.  Elcktroch,  8,  146  (1902). 
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begleitende   mechanische    Abbröckelong    beim    Acheson- Graphit    verhältnism^ 
gering  ist 


Elektroljrt 


Znr  Oxydation  der  Anode  wurden  von 
der  Stromarbeit  verbrancht 


bei  Graphit 


bei  amorphen  Kohlen 


20prozentige    i\^C7- Losimg    von    60* 
und  ohne  Diaphragma 

20prozentige  Schwefelsaure  von  18* 


2% 
Ö4— 96«/o 


50—78  <»/o 
(ansnahmswelse  14%) 

12-41% 
85—97% 


Kapitel  12. 

Anwendungen  der  Elektrochemie  der  Metalle. 

1.  Quantitative  Bestimmiing 
und  Trennung  von  Metallen  durch  Elektrolyse^). 

Auf  die  Möglichkeit,  die  elektrolytische  Abscheidung  von  Metallen  zu  deren 
intitativeT  Bestimmung  und  Trennung  nutzbar  zu  machen,  hat  zuerst  Wolcott 
Ds')  und  wenig  später  C.  LuCKOw^)  hingewiesen  und  zwar  Letzterer  besonders 
i  Gelegenheit  eines  von  den  Mansfelder  Hätten  zwecks  Ausarbeitung  einer  ein- 
iien  und  sicheren  Kupferbestimmung  erlassenen  Preisausschreibens. 

Es  handelt  sich  dabei  stets  darum,  daß  man  auf  einer  gewogenen  Platinkathode 
s  zu  bestimmende  MetaU  quantitativ  und  frei  von  anderen  in  der  Lösung  an- 
senden Metallen  in  gut  wägbarer  Form  abscheidet,  während  als  Anode  eben- 
b  eine  solche  aus  Platin  dient    Dieses  Gebiet  der  angewandten  Elektrochemie 

außerordentlich    oft   und   vielseitig   bearbeitet  worden.     Lediglich   unter   dem 
sichtspiinkt,    für  jeden  möglichen  Fall  elektroanalytische  Verfahren  zu  suchen, 

von   vielen   sorgfältigen  Forschem  hier  eine   große  Fülle   von  Einzeltatsachen 
tgestellt  worden,  deren  wissenschaftliche  Sichtung  und  Klärung  aber  noch  viel 

wünschen  übrig  läßt 

Theorie  der  quantitativen  Abscheidung  und  Trennung  der  Metalle^). 

Theoretisch  handelt  es  sich  hierbei  um  zwei  Fragen: 

1.  Welches  sind  die  Bedingungen  zur  quantitativen  Abscheidung  der 
etalle  aus  wässeriger  Lösung  eines  ihrer  Salze  durch  Elektrolyse? 

2.  Wie  ist  vorzugehen,  um  Metalle  quantitativ  voneinander  zu  trennen? 
Daß  es  sich  hierbei  nur  überhaupt  um  solche  Metalle  handeln  kann,  welche 

er  Strom    aas    der  verdünnten,   wässerigen  Lösung   ihrer   Salze    regulinisch   ab- 
dieidet  ist  selbstverständlich. 

Die  Frage  nach  den  Bedingungen  der  quantitativen  Abscheidung  eines 
Metalles  ist  nach  dem,  was  wir  oben  (S.  194)  über  die  Abscheidbarkeit  der  Metalle 
Hl  wässeriger  Lösung  gesagt  haben,  dahin  zu  beantworten,  daß  die  zur  elektro- 
litiichen  Wasserstoffentiadung  aus  dem  Elektrolyten  erforderliche  Arbeit  niemals 
Ueiner  sein  darf  als  diejenige  zur  Abscheidung  des  Metalles,  solange  dessen 
Konzentration  noch  oberhalb  der  Grenze  seiner  qualitativen  Nachweisbarkeit  liegt 
Es  maß  also  die  für  die  Metallabscheidung  aus  wässeriger  Lösung  geltende  Be- 
üngnng:  ^^       p       ^^      p^ 

-^  In  -  ^  -TT  In  -  -  +  i; 

erfüllt  sein  für  alle  Werte  von  /,  dem  osmotischen  Druck  der  Metallionen  in  der 

*;  Vgl.  A.  Classex,  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse  4.  Aufl.  (1897).  Berlin  bei 
[rurs  $pRD«GEK;  B.  Neumann,  Theorie  und  Praxis  der  analytischen  Elektrolyse  der  Metalle, 
Haue  bei  W.  Knapp,  1897;  Edgar  F.  Smith,  Electrochemical  Analysis,  deutsch  von  M.  Ebeling, 
Beriin  bei  Weidmann;  ferner  zahlreiche  Arbeiten  von  F.  Rüdorff,  G.  Vortmann  u.  a. 

\  Zeitschr.  analyt  Ch.  8,  334  (1864). 

»  DingL  polyt  Joum.  177,  296  (1865);  Zeitschr.  analyt.  Ch.  8,  23  (1869). 

*i  VgL  H.  Danneel,  Ber.  d.  intemat.  Kongresses  f.  angew.  Chemie.   Berlin  1903.  IV  S.  675. 
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Lösung,  bei  welchen  das  Metall  in  der  Löaang  mit  den  Mitteln  der  quaiitativi 
Analyse  nach  nachgewiesen  werden  kann.  Eine  absolut  vollständige  Abscheidui 
eines  Metalles  aus  wässeriger  Lösung  ist  weder  theoretisch  möglich  noch  atu 
für  die  genauesten  Analysen  praktisch  erforderlich.  E 
Nachweisbarkeit  der  Metalle  sind  sehr  verschiedene.  Sie  versagen  oft  seht 
wenn  die  Konzentration  des  Metallsalzes  auf  die  Größenordnung  von  Ui-s  bi 
10"'  Grammatome  im  Liter  herabgegaugen  ist. 

Sehr  oft  kann  man  sich  auch  damit  begnügen,  daß  die  elektrolytische  . 
fäUung  so  weit  getrieben  ist,  daß  nur  noch  0,1  bis  0,2  n^  des  Metalles  in 
Lösung  verbleiben.  Obige  Formel  lehrt,  daß  eine  solche  Grenze  um  so  leidite 
zu  erreichen  sein  wird ,  eine  je  höhere  Konzentrat 
bleibenden  Metallrest  bedeutet,  bzw.  daß  die  Metallkonzenlration,  bei  welcher  d 
Abscheidung  der  letzten  Anteile  eines  Metalles  unter  gegebenen  Umständen  ai 
hört,  einer  um  so  kleineren  Gewichtsraenge  des  Metalles  entspricht,  je  kleiner  d 
angewandte  Volumen  des  Elektrolyten  isL  Man  kann  also  gegebenenfalls  dun 
Benutzung  kleinerer  Lösungsvolumina  die  Genauigkeit  von  Elektro  an  alysen  erhöbe 

Für  alle  Metalle,  welche  für  gleiche  loaenkonzeutration  erheblich  negi 
tivere  Potentiale  geben  als  der  Wasserstoff,  deren  P  also  weil  nnt 
Pn  liegt,  ist  obige  Ungleichung  auch  für  größere  //'-Konzeutraliouen  erfälll,  ä 
sind  aus  saurer  Lösung  quantitativ  abscheidbar.  Diese  Möglichkeit  besteht  %. 
für  Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Wismut.  Von  diesen  ist  zumal  das  Kupft 
ausgezeichnet,  daß  es  nicht  nur  praktisch  vollständig,  sondern  auch  i 
wägbarer  Form  sehr  leicht  vom  Strome  niedergeschlagen  wird.  Es 
dasjenige  Metall,  bei  dessen  quantitativer  Bestimmung  die  Elektrolyse  am  längste 
und  ausgiebigsten  gebraucht  wird. 

Ist  nach  der  Spann ungsreihe  ein  Metall  für  den  Fall,  daß  p  ,=  ff/- 
positiver  als  der  Wasserstoff,  so  ist  es  nach  obiger  Formel  auch  aus  sa 
Lösung  dennoch  quantitativ  abscheidbar,  wenn  in  dieser  auch  ///■  auf  eiod 
sehr  kleinen  Betrage  gehalten  wird,  oder  wenn  rj,  die  Überspannung  des  W. 
Stoffs  am  abgeschiedenen  Metalle,  einen  hohen  Wert  hat,  oder  wenn 
Bedingungen  zugleich  innegehalten  werden.  .\uf  .\bscheidung  aus  weni| 
schwach  saurer  Lösung  legt  man  olt  deshalb  besonderen  Wert,  weil  ans  vÖlB 
neutraler  Lösung  leicht  auch  kleine  Mengen  von  Metalloiyden  an  der  Kathod 
sich  niederschlagen. 

Wir   wollen,    um    die    Erscheinungeu    bei    der    elektroly tischen    Abacheidui 
eines    elektropositiveren    Metalles    etwas    genauer    zu    verfolgen,    von    einer  gu 
schwach  sauren  Sulfatlösung  dieses  Metalles  ausgehen,  welche,  wie  es  der  fiblictal 
Ausführnng  quantitativer  Metall bestimmimgen  entspricht,  mäßig  verdünnt,  höchstei 
0|1 -normal  in   bezug  auf  das  Metallsalz  ist;  als  Elektroden  seien,  vrie  schott 
wähnt,  solche  aus  Platin  benutzt     Der  Strom  scheidet  dann,  wenn  zu  Beginn 
Elektrolyse  die  kathodische  Stromdichte  groß  genug  ist,  daß  die  geringe  Koni 
tration    der  Wassers toffionen    dem    Bedarfe    des   Stromes    nicht   genügt,    auf  dl 
Kathode  das  Metall  der  Lösung  ab,  und  dieses  bestimmt  nun  den  Wert,  irelcl 
if  zunächst  anuimmL    Würde  dadurch  die  Wasserstoffen twicklung  so  erschwert,  \ 
an  der  Kathode  zunächst  ausschließlich  Metallabscheidung  stattfände,  so  kann  i 
hier  doch  nicht  andauern.     Denn  iu  dem  Maße,  wie  das  Metall  an  der  Kxthod 
abgeschieden   wird,    entsteht    an    der  Anode    Ireie  Säure,    vermehrt   sich  alao 
Elektrolyten  und  also  auch  an  der  Kathode  ///- ,  während  für  die  Metallionea] 
abnimmt.     Dann  muß,    da  ij  für  gleiche  Beträge  von  p  und  Pff-  bei  positireRl 

Metallen    annähernd    dem  Unterschied    zwischen    -        In  _    und    -^^  In  -_ — 

spricht  {S.  182),  bald   ^  In-  =  "^  ]„  :^  +  ,;  werden: 

n  t        p  t         pH- 

entwickhing    neben    der   Metallabscheiduug  einsetzen. 
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noch  nicht  abgebrochen.  £s  wurde  schon  oben  (S.  173,  Fig.  60)  ganz  aU- 
aiisgeführt,  daß,  wenn  einem  zunächst  vom  Strome  entladenen  Kation  ein 
Kation  sich  zugesellt,  dieses  damit  durchaus  nicht  alsbald  die  ganze  Strom- 
auf sich  lenkt.  Denn  es  ist  das  bisher  allein  abgeschiedene  Ion,  hier  das 
an  der  Elektrode  bis  jetzt  auch  in  kleinerer  Konzentration  vorhanden  als 
ktrol3rten.  Würde  jetzt  seine  Entladung  aufhören,  so  würde  es  sehr  bald  an 
Kathode  in  größerer  Konzentration  erscheinen  als  mit  deren  Potential  verträg- 
räre.  Daher  muß  das  Metall  immer  noch  weiter  abgeschieden  werden, 
wenn  Wasserstoff ionen  zugleich  endaden  werden.  Je  mehr  aber  dadurch 
Ifetallionenkonzentration  im  Elektrolyten  abnimmt,  um  so  weniger  diffundiert 
er  bestimmten  Zeit  an  die  Kathode,  um  so  kleiner  wird  bei  konstanter 
ke  die  Stromausbeute  an  Metall.  Sie  würde  aber,  zumal  p^-  immer 
von  der  Anode  her  vermehrt  wird,  sehr  bald  auf  den  Betrag  Null  herab- 
wenn  hier  nicht  ein  weiteres  Moment  die  Metallabscheidung  begünstigte. 
daß  die  Stromausbeute  an  Metall  abnimmt,  wächst  ja  bei  konstanter 
ke  die  Stromdichte,  mit  welcher  die  kathodische  Wasserstoffentwicklung 
und  das  bewirkt,  wie  oben  (S.  183)  gezeigt,  eine  beträchtliche  Steigerung 
Wird  schließlich  die  Metallionenkonzentration  gegenüber  derjenigen  der 
offionen  so  klein,  daß  die  Metallabscheidung  nur  noch  einen  geringen  Teil 
Stromstarke  beansprucht,  so  wächst  die  Stromdichte  der  Wasserstoffentwicklung 
■och  unbedeutend;  aber  auch  jetzt  kann  t]  bei  fortgesetzter  Elektrolyse  noch 
len,  da  sein  Wert  auch  bei  konstanter  Stromdichte  nicht  unveränderlich  ist, 
jpiem  bei  ununterbrochener  Elektrolyse  im  Laufe  der  Zeit  allmählich  einem  Maxi- 
jpH  fustrebt.  Es  kann  daher  ein  elektropositives  Metall  auch  bei  nicht  unerheb- 
Betrage  von  pn-  dank  dieser  Veränderlichkeit  von  iy  quantitativ  abgeschieden 
Man  übersieht  auch,  daß  es  einen  von  der  Stromdichte  abhängigen,  und 
tt  ihr  zanehmenden  Wert  von  Pfj-  für  jedes  Metall  gibt,  oberhalb  dessen  seine 
pbroljtische  Abscheid ung  nicht  mehr  quantitativ,  sondern  unvollständig  erfolgt. 
Ir  Kenntnis  der  Änderungen,  welche  r]  mit  der  Stromdichte  und  der  Zeit  an  den 
■duedenen  Metallen  erleidet,  ist  also  sehr  wichtig  zur  genauen  Deutung  der  zur 
iMtativen  Abscheidung  elektroposiverer  Metalle  erforderlichen  Bedingungen. 

Für  die  am  häufigsten  elektroanalytisch  abgeschiedenen  positiveren  Metalle 
in  diese  etivas  näher  erläutert^).  Das  Kadmium  besitzt  ein  verhältnismäßig 
nig  positives  Potential  und  gibt  andererseits  für  die  Wasserstoffentwicklung  an  ihm 
■esehr  hohe  Überspannung;  es  kann  daher  selbst  aus  einer  durch  freie  Schwefel- 
WBt  doppeltnormalen  Lösung  quantitativ  abgeschieden  werden,  während  bei  der 
Ippehen  Säure konzentration  aus  100  ccm  der  Lösung  von  0,2  g  Cd  bei  0,07  Ampere 
1%,  bei  0,24  Ampere  an  derselben  Kathode  aber  92 7o  abgeschieden  werden. 
ickel  dagegen,  welches  zu  seiner  Abscheidung  ein  höheres  Kathodenpotential 
foidert  aJs  Kadmium  und  zugleich  eine  viel  geringere  Überspannung  des  Wasser- 
Bfii  ergibt  als  dieses,  kann  aus  seiner  Sulfatlösung,  wenn  diese  von  vornherein 
eie  Schwefelsäure  enthält,  nicht  mehr  quantitativ  gefällt  werden.  Dagegen  er- 
i|t  dies,  wenn  eine  anfangs  neutrale  Nickelsulfatlösung  elektrolysiert  wird,  und 
Wk  deren  Konzentration  so  bemißt,  daß  der  Säuretiter  am  Ende  der  Elektro- 
K  nicht  höher  als  0,03 -normal  ist  Freilich  werden  die  letzten  Mengen  Ni 
er  nur  langsam  abgeschieden,  vermutlich  weil  der  hierzu  erforderliche  Anstieg 
in  1}  OUT  schwer  erfolgt.  Das  noch  viel  stärker  elektropositive  Zink  kann  aber 
ich  aus  anfangs  neutraler  Sulfatlösung  nicht  mehr  quantitativ  abgeschieden 
aden,  da  die  an  der  Anode  entstehende  freie  Schwefelsäure  dies  verhindert.  Aber 
icfa  hier  gelangt  man  zur  quantitativen  Abscheidung,  wenn  man  durch  Zusatz 
B  Natrinmacetat  die  Wasserstoffionenkonzentration  im  Elektrolyten  auf  einem 
hx  kleinen  Betrage  hält  (vgl.  S.  56). 


»    Xach  P.  Denso,  Zeitschr.  Elektroch.  9.  463  (1903i. 
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In  solchen  Fällen,  in  denen  eine  irgend  erheblichere  ^-KonzentraticmJ 
quantitative  Metallfällung  hindert  oder  stark  verzögert,  arbeitet  man  oft  mit 
li sehen  Elektrolyten.    Dazu  ist  aber  erforderlich,  daß  das  zu  bestimmende 
auch  bei    Gegenwart   von  Alkali   in    der  Lösung  bleibt     Da   aber  die 
metalle    von   Alkalien   in   Gestalt   ihrer  Hydroxyde    gefällt   werden,    kann 
Mittel  nur   da  angewandt  werden,   wo   durch   Komplexbildung   die   Hydroi 
überschüssigem  Alkali  löslich  sind,   also  wie  bei   Nickel  und  Kobalt  nach 
Zusatz,   da    diese   mit  Ammoniak   komplexe  Kationen,  z.  B.  \Ni{NIl^^" 
oder  bei  Zink,  welches  mit  Natron-  oder  Kalilauge  komplexe  Anionen.Z»0(i 
bildet    Diese  komplexen  Ionen  stehen  ja  stets  mit  ihren  Bestandteilen, 
freien  Metallionen  im  Gleichgewicht: 

ZnO{OI/Y+  H^O  -$:  Zn"+S  OJT     . 

In  unsere  Formel  ist  dann  für  p  der  osmotische  Druck  eben  dieser 
Mengen  von  Metallionen  einzusetzen,  und  man  sieht,  daß  Alkalizusatz  nnr  dt 
Ziele  führt,  wo  die  Metallionenkonzentration  durch   ihn  weniger  stark  ve 
wird,  als  die  /T- Konzentration  der  Lösung.    Für  das  Kation  Ni{A'If^)^\ 
ja  nur  bei  starkem  Ammoniaküberschuß  in  Lösung  beständig  ist,  trifft  dies 
zu   wie   für  das   Anion    Zn  0(011)' ^    denn   Nickel   bzw.  Zink   können   leidit 
ammoniakalischer  bzw.  ätzalkalischer  Lösung  quantitativ  gefällt  werden. 

Während  nur  wenige  Metalloxyde  erheblich  in  Alkalien  löslich  sind,  kann 
stets  Komplexsalze  herstellen,  aus  deren  Lösung  Alkali  kein  Metallhydroxyd 
fällt,  oder  welche  an  sich  schon  eine  sehr  kleine  WasserstofFionenkonzentrai 
zulassen,  wie  z.  B.  das  alkalisch  reagierende  Cyankali.  Da  zugleich,  wie 
(S.  202)  schon  erwähnt,  gerade  aus  Komplexsalzlösungen  die  Metalle  in 
schön  dichter  Form  auf  der  Kathode  sich  abscheiden,  hat  man  immer 
die  verschiedensten  komplexen  Metallsalze  zur  quantitativen  elektrol 
Metallbestimmung  zu  benutzen  gesucht  In  erster  Linie  stehen  hier  die  Medl 
doppelcyanide  KxM(CN)y\  ihnen  reihen  sich  an:  die  Snlfosalze,  wie  R^Sii 
oder  ^2-^^ -^8»  ferner  die  Metallverbindungen  der  Oxalsäuren,  zitronensauren,  wdl 
sauren,  pyrophosphorsauren  Alkalien.  In  diesen  Lösungen  bestehen  nun  in  derT 
die  Bedingungen  zur  quantitativen  Abscheidung  vieler  Metalle,  für  einzelne,  z.  B.  d 
Eisen  oder  das  Antimon,  treten  sie  hier  überhaupt  erst  ein.  Allerdings  wird  nu 
sich  auch  zu  vergegenwärtigen  haben,  daß  in  solchen  Lösungen  die  Metallionen  tic 
im  Gleichgewicht  mit  den  Komplexionen  und  den  komplexbildenden  Anionen  m 
befinden,  daß  also  unter  Umständen  bei  großer  Konzentration  der  letzteren  an 
bei  erheblichem  Metallgehalt  der  Lösung  p  so  klein  werden  kann,  daß  die  qoi 
titative  Abscheidbarkeit  des  betreffenden  Metalles  in  solcher  Lösung  aufhört  Das  i 
z.  B.  bei  den  cyankalischen  Lösungen  von  Kupfer  oder  Zink  der  Fall,  und  nr 
um  so  mehr,  je  stärker  das  Cyankalium  in  der  Lösung  gegenüber  dem  Meti 
Cyanid  überwiegt  Trotzdem  aber  kann,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  aus  Cyanka 
lösungen  sowohl  Kupfer  wie  Zink  quantitativ  gefällt  werden.  Diese  Abscheidm 
aber  dauert  hier,  wie  auch  beim  Kadmium,  sehr  lange,  und  zwar,  wie  sich  % 
zeigt  hat,  deshalb,  weil  sie  nur  in  dem  Maße  fortschreitet,  wie  der  Strom  i 
der  Anode  das  Cyankali  im  Elektrolyten  zerstört*). 

Andererseits  bringen  die  Salzzusätze,  welche  oft  zur  Erreichung  der  Koi 
plexbildung  in  großem  Oberschuß  anzuwenden  sind,  mancherlei  Störungen  ii 
sich.  Das  Cyankalium  löst  in  kleiner  Menge  das  Platin  der  Anode,  welch 
dann  auch  in  den  Kathodenniederschlag  mit  übergeht*),  aus  zitronensanrer  od 


*)  Nach    Versuchen   von   F.  Spitzer    (Dresdener  Laborat).     Vgl.    auch    H.  F&SUDINBE 
Zeitschr.  phys.  Ch.  12,  101  u.  102. 
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.nrer  Losung  fallen  die  Metalle  leicht  etwas  kohlenstoffhaltig  aus^),  oder 
scheiden  an  der  Anode  Schwefel  ab  2).  Man  wird  daher  als  Regel 
llen,  daß  man  die  Benntzong  solcher  Komplexsalze  möglichst  zu  vermeiden 
wenn  man  den  gleichen  Zweck  ohne  ihre  Mitwirkung  erreichen  kann. 
Endlich  sei  im  Hinblick  auf  die  Formel,  welche  für  die  Metallabscheidung 
sugmnde  gelegt  wnrde,  noch  hervorgehoben,  daß  der  in  ihr  vorkommende 
/V,  und  damit  überhaupt  der  Wert  des  zur  Wasserstoffentwicklung  er- 
chen  Potentials  durch  Gegenwart  von  Depolarisatoren  stark  herabgedrückt 
kann,  diese  also  der  quantitativen  Metallabscheidung  im  allgemeinen  un- 
aind.  Solche  Depolarisatoren  sind  vor  allem  die  Salpetersäure  und  ihre 
welche  an  der  Kathode  schon  bei  relativ  niederen  Potentialen  leicht  zu 
igsauren  Verbindungen  oder  zu  Ammoniak  reduziert  werden.  Salpetersäure 
kÜt  also  für  quantitative  Metallabscheidung,  wie  man  im  Sinne  unserer  Formel 
^■di  sagen  kann,  so,  als  ob  ^//*  sehr  vergrößert  würde,  also  als  ob  der  Elektrolyt 
lliieronientlich  viel  stärker  sauer  wäre,  als  er  wirklich  ist;  die  aus  schwefelsaurer 
so  leicht  mögliche  Bestimmung  des  Kadmiums  ist  es  deshalb  nicht  mehr, 
statt  der  dabei  zulässigen  freien  Schwefelsäure  die  äquivalente  Menge  freier 
isäore  in  der  Lösung  zugegen  ist  In  ammoniakalischer  Nickellösung  kann 
Anwesenheit  reichlicher  Nitratmengen  die  Nickelabscheidung  ganz  unter- 
in das  gleiche  Gebiet  gehört  es,  daß  manchmal  Chloride,  deren  An- 
eit  man  im  sauren  Elektrolyten  mit  Rücksicht  auf  die  Chlorentwicklung  tun- 
Ichit  vermeidet,  in  alkalischer  Lösung  die  Metallabscheidung  stören.  In  schwach 
pkiÜKher  Lösung  bilden  nämlich  die  anodisch  entladenen  Cl'  reichlich  das 
b  der  Kathode  stark  depolarisierend  wirkende  Hypochlorit,  während  in  stärker 
■bfiicfaer  Losung  fast  ausschließlich  das  an  der  Kathode  nicht  zu  reduzierende 
illont  entsteht  (vgl.  Kap.  14,  B,  2,  a,  y).  Deshalb  ist  Nickel  in  ammoniakalischer 
ytang  bei  Gegenwart  von  Chlorid  nur  dann  schnell  und  quantitativ  abscheidbar, 
Pen  das  freie  Ammoniak  im  großen  Überschuß  vorhanden  ist^),  welcher  natür- 
kfc  a  Kitratlösangen  nicht  die  gleichen  nützlichen  Dienste  leisten  kann.  Diese 
■d  ihoKche«  früher  in  ihrem  Zusammenhange  kaum  zu  verstehenden  Dinge  sind 
bo  an  der  Hand  der  Nemstschen  Theorie  ohne  weiteres  zu  übersehen.  Als  ein 
«tcrer  gelegentlich  sehr  störend  wirkender  Depolarisator  seien  Alkalipolysulfide 
nannt,  deren  Gegenwart  die  sonst  leicht  zu  erreichende  quantitative  Abschei- 
ng  von  Antimon    und  Zinn  ans  Sulfosalzlösungen  beeinträchtigt 

hn  Wesen  der  Wirksamkeit  der  Depolarisatoren  liegt  es,  daß  sie  allmählich 
B  dem  Elektrolyten  verschwinden,  sofern  sie  nicht,  wie  die  letztgenannten 
toffc,  an  der  Anode  immer  neu  gebildet  werden.  In  jedem  Falle  befinden  sie 
dl  in  zeitlich  veränderlicher  Konzentration  im  Elektrolyten,  und  hierdurch  kommen 
eae  Komplikationen  und  Unsicherheiten  zustande. 

Will  man  also  auch  für  die  Elektroanalyse  den  bei  jeder  anderen  quantitativ- 
nhtischen  Methode  zu  beachtenden  Grundsatz  befolgen,  einen  bestimmten  Zweck 
Ms  mit  den  einfachsten  und  in  ihrer  Wirksamkeit  übersichtlichsten  Mitteln  zu 
neichen,  so  folgt,  daß  man  tunlichst  von  Komplexsalzen  absehen  und 
on  den  einfachen  Salzen  der  Metalle  für  ihre  elektroanalytische  Be- 
timmung  die  Sulfate  zu  bevorzugen  hat,  eine  oft  ganz  überflüssigerweise 
aßer  acht  gelassene  Forderung. 

In  zweiter  Linie  ist  theoretisch  die  Frage  zu  beantworten,  auf  welche  Weise 
|oantitative  Trennungen  zweier  Metalle  durchführbar  sind.  Dabei  kommen 
rci  Wege  in  Betracht    Der  eine,  von  M.  Kiuani  schon  benutzte,  aber  in  seinem 


')  Vielleicht  bilden  die  genannten  organischen  Säuren  an  der  Anode  hochmolekulare 
Londeosationsprodnkte ,  welche  wie  die  bei  der  Oxydation  von  Anodenkohlen  entstehenden 
lörper  darch  Elektroosmose  nach  der  Kathode  gelangen. 

«I  Vgl.  K.  KoEUCHEN,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  629  (1901)  u.  a. 

*    F.  Oettel,  Zeitschr.  Elektroch.  1,  192  (1894). 
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Wesen    erst   von  H.  FiUiunENRiiRG ')  auf  Lt  Blancs  Anregimg   klar   gestellte 
ist   der,   daß   man   eine   Badspannung  wählt  und   während   der   ElekCrol; 
erhält,  welche  genügt  zur  AbBcheidnng  des  gewünschten  MetaUes  M^ ,  aber 
dazu  ausreicht,  auch  das  nächst  positivere  in  der  Lösung  vorhandene  Metall 
niederzuschlagen.      Damit   dann    die    Trennung   eine    quantitative   wird,    muB  i 

Potential  von  J/j .  der  Betrag  von  f^  =         ,  In     '  ,  für  alle  analytisch  nachwi 
«I  /■        /, 

JfT      P, 
baren  Werte    von  ^,    niedriger  sein  als  f,  =  —     In         für   den    in    der 

«(■^  /( 
herrschenden  Betrag  von  /j,  des  zweiten  Metalles  Mf.  Je  weiter  die 
Potentiale  für  gleiche  Werte  von  f^  und  p^  auseinander  liegen,  wobei 
Werte  ef  und  e^  haben  mögen,  um  so  eher  ist  diese  Bedingung  erfüllt,  aber  iM 
flieht  auch,  daß  das  Verfahren  keine  allgemeine  Bedeutung  hat  Es  hat  d 
namentlich  nicht  für  die  Lösungen  vieler  Komplexsalze,  da  sehr  oft  das  elel 
negativere  Metall  (z.  B.  Cu,  Ag,  Au)  stärker  komplexe  Anioneu  liefert  als 
elektro positivere  (Zw,  Cd),  also  /,  dann  bei  gleicher  Gesamtkonzentration 
viel  kleiner  ist  als  p^,  und  daher  e[  und  cj  einander  sehr  nahe  kommen'). 
Falle,  daß  die  Werte  von  Ei  und  pj  genügend  weit  auseinander  hegen,  um 
Verfahren  möglich  zu  machen,  wird  man  die  anzuwendende  Kli 
möghchst  weit  über  der  Zersetzungsspann  im  g  des  Salzes  von  My  und  nahe 
deijenigen  des  Salzes  von  M^  wählen,  um  für  den  Summanden  JW  einen  tonUdli 
hohen  Betrag  übrig  zu  behalten.  Da  aber  die  Polarisationssspannung  einet" 
Salzlösung  durch  die  anodische  Sauerstoffentwicklung  (S.  IST»)  und  die  Veranai 
der  Metallionen  an  der  Kathode  schnell  erheblich  gesteigert  wird,  bleibt  für  ^ 
bald  nur  ein  sehr  kleiner  Betrag  übrig,  und  es  dauert  auch  bei  möglichst  gei' 
Elektrolytwiderstande  die  quantitative  Abscheidung  von  M^  nach  diesem  Verii 
nicht  unerhebliche  Zeit.  Man  kann  diese  sehr  abkürzen,  wenn  man  durch  f 
nierung  der  Anode  deren  Polentialanstieg  vermindert  und  durch  Bewegung 
Elektrolyten  die  Diffusion  der  Metalüonen  nach  der  Kathode  unterstützt^),  od«' 
den  von  O.  Bri/nck*)  empfohlenen  einlachen  Kunstgriff  benutzt,  die  Elektroanalyse  l 
mit  begrenzter  Spannung  in  heißem  Elektrolyten  vorzunehmen.  Die  Erwärmong  !| 
befördert  hier  sowohl  die  Diffusion  im  Elektrolyten  wie  sie  den  Potentialanstieg 
auch  an  einer  glatten  Platinanade  sehr  herabsetzt 

Das  zweite  Verfahren  der  quantitativen  Trennung  eines  Metalles  von  einem  . 
anderen  besteht  darin,  daß  man  statt  mit  bestimmter  Spannung  mit  konstant«, 
und  zwar  beträchüicher  Stromstärke  arbeitet,  und  daß  man  zugleich  die  Kathode 
dadurch  unter  dem  zur  Abscheidung  von  J/,  erforderlichen  Potential  hält,  daS 
man  den  Strom  nach  Abscheidung  von  J/,  mit  der  Enüadung  von  Wasscrslot  , 
ionen  beschäftigt.  Dieses  Verfahren  hat  ebenfalls  keine  allgemeine  Bedeutung;  | 
es  ist  im  wesentlichen  auf  die  Benutzung  saurer  Lösungen  und  auf  solche  Metall*  | 
beschränkt,  von  denen  bei  gegebener  /T -Konzentration  das  eine  quantitativ,  dM« 
andere  gar  nicht  gefällt  wird.  Mau  pflegt  vielfach  auf  solche  Weise  negative  j 
Metalle  von  solchen  zu  trennen,  welche  nach  der  Spannungsreihe  positiver  «nd  | 
als  der  Wasserstoff,  muß  aber,  um  auch  Metalle  von  so  hoher  Überspannung  1 
wie  z.  B.  Kadmium,  von  der  Mitfällung  auszuschließen,  zur  Aosäuerung  Salpeter-  i 
säure  nehmen,  um  das  zur  /T'-Entladung  erforderliche  Potential  möglichst  tiel  tu  ' 
halten.  .\ber  auch  positivere  Metalle,  wie  Kadmium  und  Zink,  können  bei  hio^J 
reichender  //'-Konzentralion  in  schwefelsaurer  Lösung  (wenn  diese  dntctt  Irw« 
Schwefelsäure  etwa    doppelt  normal  ist)   nach    diesem   ViTfahren  voneinander  ge»; 


■)  ZeilBchr.  phyi.  Cb.  19.  »7  [1898). 

')  Vgl.  J.  E.  RoOT.  Joum.  ol  Phyiuc»!  Chen 

*)  P.  Dbnso.  b.  «.  O. 

*]   Nach   freundlicher  Privatmi Heilung  vou  U 
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werden*),  welches  in  einfachster  und  sicherster  Weise  die  sonst  so 
^,  genaue  Bestimmong  auch  kleiner  Mengen  Kadmium  neben  großen 
2xik  gestattet.  'Es  beruht  dies  darauf,  daß  Zink,  welches  auf  einer  Zink- 
aach  aus  so  saurer  Lösung,  wie  angegeben,  bei  höherer  Zinksulf at- 
ition  reichlich,  wenn  auch  bei  weitem  nicht  quantitativ  gefällt  wird,  auf 
elektxolytisch  mit  Kadmium  überzogenen  oder  aus  Platin  bestehenden 
nicht  im  geringsten  vom  Strome  gefällt  wird,  weil  an  solchen  Elektroden, 
der  Überspannung  des  Wasserstoffs  an  ihnen,  das  zur  Zinkabscheidung  er- 
üche  Potential  nicht  erreicht  wird. 
Bemerkt  sei,  daß  alle  diese  „quantitativen**  Trennungsverfahren  wenigstens 
keine  ganz  streng  exakten  sind.  Soll  sich  nämlich  eine  Elektrode  mit  den 
zweier  verschiedenen  Metalle  im  Gleichgewicht  befinden,  so  ist  das  nur 
wenn  aach  beide  Metalle  sich  auf  ihr  niedergeschlagen  finden.  Ist  nun  für 
len  Metalle  Af^  und  M^  in  ihren  reinen  Lösungen  bei  gleicher  lonenkonzen- 
ti  negativer  als  ei^  und  taucht  J^  in  seine  Lösung,  welche  auch  Ionen  von 
Lt,  so  muß  auch  von  diesem  Metall  so  viel  auf  der  Kathode  sich  nieder- 

J^jT     p       rt     p 

in,   daß    — -In    -  =  — ^£^1^—  wird.     Dies  kann  aber,  da  für  die  reinen 

die  Werte  von  P^  und  P^  verschieden  sein  sollen,  nur  dadurch  erreicht 

i,  daß  P^    unter  den  für  das  reine  Metall   M^  geltenden  Wert  herabgeht, 

M^  maß  in  so  kleiner  Konzentration  in  My  sich  in  fester  Lösung  befinden, 

jetzt  sein  Lösungsdruck  obiger  Forderung  genügt  2).     Hierzu  sind,  soviel  bisher 

it«  stets  ganz   geringfügige  Mengen   von  M^  ausreichend,   welche  auch  bei 

iir  quantitative  Trennungen  benutzten  Entfernungen   des  Kathodenpotentials 

Potential    von   M^    noch    innerhalb    oder    unterhalb    der    bei    quantitativen 

Zulässigen  Fehlergrenzen   liegen;    diese  Mengen   sind   um  so  größer,  je 

tt  und  et  einander  liegen;    sehr   erheblich   aber  können   sie  durch  Legie- 

Idimg,  welche  ja  auf  die  Entladung  von  J^  depolarisierend  wirkt  (S.  176), 

werden  (vgl.  z.  B.  S.  253). 


b)  Ausführung  quantitativer  Metallbestimmungen.'^) 

Obgleich  es  sich  als  möglich  erwiesen  hat,  eine  große  Zahl  von  Metallen 
mtitativ  durch  Elektrolyse  zu  bestimmen  und  zu  trennen,  so  findet  diese  doch 
I  allgemeinen  nur  bei  quantitativen  Bestimmungen  einer  beschränkten  Zahl  von 
letaUen  praktisch  Anwendung.  Denn  neben  der  häufig  erreichbaren  hohen  Ge- 
kngkeit  besteht  der  große  Vorteil  der  Elektrolyse  in  ihrer  großen  Einfachheit: 
be  Elektrode  wird  vor  der  Elektrolyse  gewogen  und  nach  Vollendung  der  Metall- 
iKheidnng  aufs  neue  gewogen,  nachdem  der  Metallniederschlag  durch  Waschen 
it  Wasser  und  Alkohol  und  kurzes  Erwärmen  gereinigt  und  getrocknet  ist;  die 
kktrolyse  selbst  aber  soll  nach  richtiger  Einstellung  der  Stromgrößen  durchaus 
idi  selbst  überlassen  werden,  kann  also  beispielsweise  über  Nacht  sich  vollenden. 
rcfiangt  nun,  wie  es  eintreten  kann,  eine  elektrolytische  Metallbestimmung  um- 
ttidliche  Manipulationen  für  die  Wägung  oder  häufige  Beaufsichtigung,  so  gehen 
A"  veseotliche  Vorteile  der  elektrolytischen  Arbeitsweise  verloren,  und  man 
iWe  durch  eine  elektrolytische  Einrichtung  in  solchen  Fällen  keinen  erheblichen 
Foiteil  erkaufen.  Andererseits  bestehen  für  manche  Metalle  so  einfache  und  ge- 
andere   Bestimmungsverfahren,    daß    bei    ihnen    kein    Bedürfnis    für   elektro- 


».  L.  WoLMAiw,  Zeitschr.  Elektroch.  3,  543  (1897);  P.  Denso,  ebenda  9,  469  (1903i; 
Ä.HoLL«u>,  Bull.  Soc.  Chim.  [3],  29,  217  (1903). 

'.  Vgl.  W.  Nernst.  Zeitschr.  phys.  Ch.  22,  539  (1897);   A.  Og(;,  ebenda  27.  285  (1898). 

*i  Vgl.  H.  XissENSON,  Her.  d.  Internat.  Kongresses  f.  angew.  Chemie,  Berlin  1903.  IV,  S.  675. 
ToCT  Einrichtung  elektroanalytischer  Laboratorien  s.  H.  Nissenson,  Zeitschr.  Elektroch.  1,  530 
J»4  :  «.  221  (1899);    E.  S.MrrH.  ebenda  7,  891   (1901). 
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in  einem    erheblich    billigeren   Preise    eines  Elektrodenpaares   darin,    daß 
welche  sonst,  wenigstens  in  ihren  zuletzt  aus  der  Lösung  abgeschiedenen 
leicht  polvrig  und  schwammig  abgeschieden  wurden,  auf  Drahtnetzkathoden 
ihren  einfachen  Salzen  auch  in  ihren  letzten  Anteilen  in  fest  haftender 
gefallt  werden«  ohne  daß  der  zu  wählenden  Stromdichte  allzu  enge  Grenzen 
sind.     So  ist  an  solchen  Elektroden  die  sonst  sehr  schwierige  Bestimmung 
ismat  möglich^),  die  sonst  recht  heikle  Zinkbestimmung  gelingt  sehr  sicher, 
dne  Spur   von  Schwammbildung  ^),   und  die  Kupferabscheidung  aus   reiner 
lg,  bei  der  sich  an  Schale  oder  Konus  die  letzten  Anteile  des  Kupfers 
abscheiden,  gelingt  hier  leicht,  auch  mit  größerer  Stromdichte  ^). 
tt  dieoretischer  Hinsicht  wurde  bezüglich  der  Form,  in  welcher  die  Elektro- 
Metalle    aus    den  Lösungen   ihrer   einfachen   Salze    abscheidet,    schon   oben 
1)  hervorgehoben,  daß  hierbei  verdünnte  Lösungen  dazu  neigen,  statt  dichter 
iexschläge  solche  in  pulvriger  oder  schwammiger  Form  zu  geben.     Für 
Auftreten    lernten  wir  die  unmittelbar   an   der  Kathode  herrschende,    von 
idichte  beeinflußte  Metallionenkonzentration  als  maßgebend  kennen.     Bei 
en  Elektrolysen  muß  nun  in  der  Lösung  dauernd  die  Metallkonzentration 
es  ist  also  beim  Arbeiten  mit  konstanter  Stromstärke  unvermeidlich, 
iie  letzten  Anteile  des  Metalles   in  nicht  mehr  ganz  dichter  Form  sich  ab- 
Die  Konzentration  an  der  Kathode,  aus  welcher  dies  aber  geschieht, 
klein,    daß,    wenn    annähernd    die    gleiche    Konzentration    in    der  ganzen 
herrscht,    die   in   lockerer  Gestalt  zuletzt  abgeschiedenen  kleinen  Metall- 
anf    dem    vorher    niedergeschlagenen    Metalle    noch    ganz    fest    haften. 
■Icsteht    also    bei    Benutzung    z.   B.    der   oben    als    für    quantitative    elektro- 
Metallbestimmangen   als  besonders   geeignet  bezeichneten  Sulfatlösungen 
ftt  Erzielung  guter  Metallniederschläge  das  Erfordernis,  die  an  der  Kathode 
de  Konzentration   des  abzuscheidenden  Metalles  möglichst  wenig  durch 
unter  diejenige  im  übrigen  Elektrolyten  herabgehen  zu  lassen. 
An  der  Platinschale  ist  nun,  wie  an  jeder  massiven  Kathode,  eine  stärkere  Ver- 
der  Metallionen  verhältnismäßig  leicht  möglich;  man  sucht  sie  durch  Wahl 
r  kleiner  Stromdichten  zu  vermindern.    Würde  eine  zur  Bildung  von  Metall- 
führende   Verarmung  an  ihr  eintreten,  wenn  noch  größere  Reste  des  Me- 
in der  Lösung  sind,  so  würden  diese  insgesamt  locker,  also  in  kaum  wäg- 
Form   ausfallen.     Eine  Drahtnetzelektrode   dagegen   bietet,   abgesehen  von 
an  ihr  im   Vergleich  zur  Schale  größeren  Gleichmäßigkeit  der  Stromdichten- 
ig,    durch    ihre  Form   dem  Zutritt   der   an   der  Kathode  abzuscheidenden 
ionen  ungleich  viel  günstigere  Gelegenheit,    einen  viel  größeren  Diffusions- 
itt,  als  die   Schale.    Deshalb  kann  man  hier  unbedenklich  höhere  Strom- 
ais dort  anwenden  und  gelangt  trotzdem  zur  guten  Abscheidung  auch  solcher 
,  welche,   wie    Wismut,   an   der   Platinschale    besonders  stark  zur  Bildung 
Ketallpulvem  neigen.    Die  Platinnetzkathoden  haben  sich  bei  der  Abscheidung 
durch  Elektrolyse  gewöhnlich  bestimmten  Metalle  trefflich  bewährt  und  ver- 
hier  aus   den  angegebenen  Gründen  vor  massiven  Kathoden  den  Vorzug. 
den  späteren  Einzelangaben  über  elektroanalytische  Verfahren  ist  an  die  Bt*- 
Winklerscher    Drahtnetzelektroden    von    50  qcm    gedacht,    wenn    nichts 
Man  gesagt  ist. 

Eine  beliebige  Steigerung  der  Stromdichte  ist  natürlich  auch  an  Drahtnetz- 
kkiroden  nicht  tunlich,  da  doch  der  Ersatz  der  an  der  Kathode  niedergeschlagenen 
fcnHmengen  aus  der  Lösung  heraus  immerhin  Zeit  erfordert.  Man  wünscht  aber 
I  ene  tunlichst  hohe  Stromdichte  anzuwenden,  um  eine  gelöste  Metallmenge 
rf  riiier  ifegebenen  Elektrode  in  recht  kurzer  Zeit  niederzuschlagen.    Die  Theorie 

^ 

»   ö.  BiUNCK,  Bcr.   d.  d.  ehem.  Ges.  35,  1871  (1901. 
•   H.  Pawtlck   a  a.  O. 
»  Cl.  Wimo-ER   a.  a.  O. 
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zeigt  auch  hierfür  den  zu  betretenden  Weg*):  man  hat  Elektroljten  und 
mit  erheblicher  Geschwindigkeit  während   der  Elektrolyse   gegeneinander 
wegen,   um   auch  bei  höherer  Stromdichte   stärkeren  Verarmungen  an 
trode  vorzubeugen,   und  die  Erfahrung  hat  gelehrt,    daß  auf  diesem  V 
die  letzten  Anteile  der  Metalle  in  gut  haftender  Form  mit  hoher  Sl 
massiven   Kathoden    niedergeschlagen    sind.     Man   wendet    dann  z.  R 
Kathoden  an,   welche   600  bis  800  Umdrehungen   in  der  Minute 
gelangt  auf  diese  Weise  dahin,  quantitative  Abscheidungen  von  Metallen 
18  Minuten    in   bester  Form   zu   erreichen,   während  sie   bei  ruhendem 
lyten   je    nach    der  Art   der   Bestimmung   meist    1  bis  4  Stunden   b( 
Dies   Verfahren   ist   ebensogut   mit  Drahtnetzen®)   wie   mit  massiven 
durchführbar. 

Freilich    darf   man   den  Wert   solcher   Schnellverfahren    nicht  ül 
Gestatten  sie  auch  die  einzelne  Bestimmung  in  verhältnismäßig  kurzer 
zuführen,  so  kann  dabei,    da   doch  auch   die  Wägungen  Zeit  beanspi 
Arbeitender /Wohl  immer  nur  eine  Bestimmung  nach  der  anderen  ausf 
ruhendem  Elektrolyten   aber  können   sehr  bequem   eine   größere  AnzaU 
mungen  in  Parallelschaltung  gleichzeitig  durchgeführt  werden,  etwa  so, 
eine  Elektrolyse  nach  der  anderen  ansetzt  und  sie  dann  nach  Vollendung  der; 
in  derselben  Reihenfolge  beendet    Dann  braucht  die  Gesamtzeit  für  eine 
von   Bestimmungen  nicht  größer  zu  sein  als  bei  Benutzung  der  Schni 
welche  zudem  angesichts   der  bei  ihnen  benutzten  sehr  hohen  Stromdi< 
züglich  der  Trennung  der  Metalle  nicht  ganz  ohne  Bedenken  sind. 

c)  Bestimmung  und  Trennung  einzelner  Metalle. 

/.  Silber, 
Wenngleich  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Silbers  aus  sal] 
Lösung  bei  Anwendung  der  durch  die  Abscheidung  einzelner,  lockerer 
gebotenen  Vorsicht  nicht  schwierig  ist-*),  hat  doch  die  Elektrolyse  nur 
Stimmung  des  Silbers  in  Cyankalilösung  Bedeutung,  aus  welcher  das  Metall^ 
Alkalihalogenide  nicht  zu  fällen  ist.  Man  elektrolysiert  die  Losung,  in 
Ag  im  Gleichgewicht  AgCy^":^  Ag  -\-2Cy*  vorhanden  ist,  und  welche 
freies  Cyankali  in  100  ccm  enthalten  darf,  mit  einigen  Zehntel  Am[ 
besten  über  Nacht  und  erhält  das  Silber  als  dichten,  mattweißen  Niedl 
Ist  in  der  Lösung  auch  Kupfer  zugegen,  so  kann  man  beide  voneii 
trennen,  wenn  man  in  der  Lösung  einen  Gehalt  von  1,5  bis  2  g  an  freiem 
kali  aufrecht  erhält  und  die  Spannung  am  Bade  nicht  über  2,3  bis  2^i 
steigen  läßt^).  Man  benutzt  hierfür  zweckmäßig  als  Stromquelle  einen 
lator,  welcher  während  der  Elektrolyse  dauernd  zu  schwacher  Gasen twicklanff' 
außen  her  geladen  wird;  es  ist  so  möglich,  0,25  g  Silber  auch  aus  reicll 
kupferhaltiger  Lösung  ganz  kupferfrei  über  Nacht  niederzuschlagen.  Die  j 
Stimmung  des  Kupfers  in  der  verbleibenden  Lösung  s.  u. 

//.  Kupfer.  j 

Voraussetzung    für    die    elektrolytische    Bestimmung    des    Kupfers    ist,  j 

/*/,   Ati^   Agj   Ilgy  Biy   meist   auch  As   und  Sb  nicht   im  Elektrolyten  voriuiij 

sind,  und  daß  dieser  frei  von  Chlorionen  ist,  durch  welche  der  Kupfemiedendl 

chlorürhaltig  werden  kann. 

»)  Vgl.  S.  201  sowie  J.  Sand,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  452  (1904). 

')  F.  A.  GoocH  und  H.  F.  Medway.  Amer.  Journ.  of  Sc.  15,  320;  F.  EIxner,  Jonra.  A) 
Chcni.  Soc.  25,  896  (1903);  F.  M.  P>;rkin,  Chcm.  Xcws  88,  102  (1903).  R.  Ambdg,  ZcÜ 
Elektroch.  10,  385,  853  (1904);  A.  Fischkr  und  R.  J.  Boddaert,  ebenda  10,  945  (1904). 

')  H.  Paweck,  Elektroch.  Zeitechr.  1904. 

*)  Vgl.  F.  \V.  Kt^STER  und  H.  von  Steinwehr,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  451  (1896). 

')  H.  Freidenberc»  a.  a.  O.  S.  110. 
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bisher  meist  gebräachliche  Methode  ist  die   Fällung   des  Kupfers  aus 
tTSäarehaltigem  Elektrolyten  mit  konstanter,  nicht  zu  geringer  Strom- 
Der  Zusatz   von  Salpetersäure   hat   den  Zweck,   zu  verhindern,    daß  die 
Tefle    des   Kupfers   sich   schwammig  abscheiden.     Man   löst  je    1  g   des 
^nden  Metalls   in    1  bis  10  ccm   Salpetersäure  vom  spezifischen  Ge- 
bis  1,4,  verdünnt  auf  100  bis  150  ccm  und  elektrolysiert  in  der  Schale 
!r  Stromdichte   von  0,01  bis  0,015  Amp/qcm  2  bis  3  Stunden.     Alsdann 
die   lösende  Wirkung   der  Salpetersäure  auszuschließen,   während   des 
iges    der    Elektrol)rt    abgehebert    und    durch    reines  Wasser    ersetzt 
Erst  jetzt   darf   der  Strom   unterbrochen   werden  und  kann  das  nieder- 
ic  Kapfer   abgespült  und  getrocknet  werden.     Zu  den   oben   en^'ähnten 
ichen  Bedenken  gegen  die  Anwendung  salpetersaurer  Lösungen  kommt 
noch  die  Unbequemlichkeit  des  Auswaschens   und,   wenn  man  die  im 
Terbleibenden   positiveren  Metalle  bestimmen  will,    das  Erfordernis, 
T  Knpferabscheidnng  große   Lösungsmengen   einzudampfen  und  den 
von  der  für  weitere  Metallbestimmungen  meist  sehr  störenden  Salpeter- 
befreien. 
Ib  erscheint  es  zweckmäßiger,  die  elektrolytische  Kupferbestimmung  in 
ielsaurer  Lösung  auszuführen.     Man  löst  das  zu  analysierende  Metall  in 
inre,    dampft  ab,   vertreibt  die  Salpetersäure  durch  Erhitzen  mit  einem 
Cberschuß   an   konzentrierter   Schwefelsäure^),    löst   in   Wasser,    so    daß 
nicht    mehr   als  0,3  g  Cu  enthalten,   und  elektrolysiert  100  ccm  nach 
von   10  bis  25  ccm  2n'H^S0^  mit  Hilfe   einer  Winklerschen  Drahtnetz- 
le,    indem   man   einen  Bleisammler   durch  das  Bad   kurz  schließt     Unter 
Bedingungen  ist  das  Auftreten  schwammigen  Kupfers  völlig  ausgeschlossen, 
Üe  Fällung:  von  0,2  bis  0,3  g  Cu  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
oder  aber  bei  etwa  70®  in  1  bis  1^/4  Stunden.    Nach  Schluß  der  Kupfer- 
braacht  man   dann  nur  die  Kathode   nach  Stromunterbrechung  aus 
herauszuheben  und  abzuspülen,  ohne  eine  Wiederauflösung  von  Kupfer 
zn  müssen. 
Spannung  des   Akkumulators,   2,0  Volt,   ist   ausreichend  zur  Kupferab- 
ig  ans  schwefelsaurer  Lösung,  da  die  Zersetzungsspannung  normaler  Kupfer- 
g   etwa    1,4  Volt  beträgt,    sie  ist   aber  nicht  genügend,    um  die  meist 
Kupfer  auftretenden  positiveren  Metalle,  wie  Ni,  Co^  />,  Cd,  Zn^  abzuschei- 
för  deren  normale  Sulfatlösungen  sich  Zersetzungsspannungen  von  mehr  als 
Tolt  ergaben.    Es  ist  also  die  elektrolytische  Fällung  des  Kupfers  mit  einem 
itor   nicht  nur   die   einfachste   und  sicherste  Bestimmung  dieses  Metalls, 
sie  bedeutet  zugleich  auch  eine  sehr  genaue  Trennung  des  Kupfers  von 
positiven  Metallen. 
Diese  Art  der  Bestimmung  des  Kupfers  ist  auch  durchführbar  bei  Gegenwart 
T  Mengen  von  Salpetersäure,  femer  aber  auch  in  ammoniakalischer  Lösung. 
man   der  Losung  von  0,2  bis  0,3  g  Cu   in   100  ccm  2  g  Ammonsulfat  und 
ccm  Ammoniak  vom  spezifischen  Gewicht  0,91  hinzu,  so  ist  ohne  weitere  Maß- 
icn  nach  4  Stunden  das  Kupfer  mittels  eines.  Bleisammlers  gefällt    Der  bei  den 
übh'chen,  mit  größerer  Stromstärke  arbeitenden  Verfahren  hier  zur  Gewinnung 
Kupfemiederschläge  erforderliche  Zusatz  von  Ammonnitrat  2)  ist  dann  überflüssig. 
In  anmioniakalischer  Lösung  gelingt  auch  leicht  die  elektrolytische  Trennung 
b Kapfers  vom  Arsen*).     Es  ist  dazu  erforderlich,  daß  A/  oder  Co  abwesend 


'i  um  man  das  Kupfer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  abscheiden  und  sind  nicht  auch 
idk  andere  eiektroanalytisch  zu  bestimmende  Metalle  zugegen,  su  kann  das  Abrauchen  mit 
fciefehiaie  unterbleibeii. 

»>  F.  Oetteu   Chcm.  Ztg.  18.  879  (1894). 

*/ G.  P.  Drossbach,  Chem.  Ztg.  16,  819  (1892);  H.  Freudenkerg  a.  a.  O.  S.  117; 
BRracDL  Amer.   Chcm.  Joum.  15,  195. 

fflniTza,  Elektrocbeniie  wflsseriger  Losungen.  16 
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sind,   und   daß   das  Arsen   in   seiner   fünfwertigen  Form   in    der  Lösang 
welche  zunächst  durch  Oxydation  mittels  Salpetersäure  herzustellen  ist, 
Oberschuß   an  dieser  mit   etwas  Schwefelsäure  abgeraucht  wird.     Man  löi 
mit  Wasser,  neutralisiert  mit  Ammoniak  und  fügt  der  Lösung  weiter  die 
nannten  Bestandteile  hinzu.     Die  Trennung  gelingt  mit  Hülfe  eines  Akki 
wenn   die  Konzentration   des  Arsens  0,2  g  As  in  100  ccm    oder  weniger 
In  der  Lösung  ist  das  Kupri-Ion  im  Gleichgewicht  [Cu  {JV//^)^]" ':^  Cu"  -{- 
vorhanden,  welches  genügend  große  Cf/"- Konzentrationen  zuläßt,  um  qi 
Kupferabscheidung    bei    2,0  Volt   Spannung   zu    erlauben,    zumal    hier  die. 
Alkalität  der  Lösung   ein  verhältnismäßig  niedriges  Anodenpotential,  also 
sprechend   hohes  Kathodenpotential   gestattet.     Die  Abscheidung  von 
bei  diesem  Verfahren  deshalb  nicht  ein,  weil  es  wesentlich  als  Anion  Asi 
handen  ist,   welches  mit  so  kleinen  Mengen  Arsenion  im  Gleichgewicht 
zu  deren  Abscheidung,   falls  die  Gesamtkonzentration   der  As  Ol''  nicht 
ist,  das  bei  der  benutzten  Spannung  herrschende  Kathodenpotential  nicht 
Sind  aber  arsenigsaure  Salze  in  der  Lösung,  so  fällt,  da  AsOi"  sehr  viel 
komplex   ist   als  AsOi"f   Arsen    mit   dem  Kupfer   aus   und   färbt  dieses 
In  saurer  Lösung  gelingt  diese  Trennung  deshalb  nicht,  weil  hier  die 
zu  arseniger  Säure  kathodisch  reduziert  wird,  während  in  alkalischer 
gleiche  nicht  stattfindet 

Von  Silber  läßt  sich,  wie  oben  angeführt,  Kupfer  in  Cyankalilösung 
lytisch    trennen.      In   dieser   befindet   sich    das    Kuproion    in    dem    Glei< 
CuCy2  "$.  Cu  -\-2Cy\  welches  so  kleine  O/- Konzentration  zuläßt,  daß  di< 
einigem  Cyankaliüberschuß  bei  etwa  2,3  Volt  Spannung  zum  Unterscliied 
noch  nicht  entladen  wird^).     Es  bedarf  hierzu  eines  erheblich  höheren  SLtI 
Potentials,  aber  auch  ein  solches  vermöchte  schließlich,  wenn  das  zuruckbh 
Cyankali  gegenüber  dem  Kupferrest   in  immer  größeren  Überschuß  gelangt^! 
Kupfer  nicht  quantitativ  abzuscheiden,   wenn  der  Strom  an  der  Anode 
gleich  Cyankali  zerstörte.     Nur  mit  dessen  Verschwinden  schreitet,  wie  obci' 
merkt,    die   Kupferabscheidung   vom^ärts   und   ist   erst   vollendet,   wenn  aiick' 
Cyankali  zerstört  ist     Deshalb  erfordert  die  Bestimmung  von  z.  B.  0,25  g  Cb 
0,5  Ampere  aus  cyankalischer  Lösung  auf  einer  Drahtnetzelektrode  etwa  15  Sl 

///.  Quecksilber 

wird  aus  seiner  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  mit  0,005 1 
0,01  Amp/qcm  in  etwa  7  Stunden  auf  einem  Kupfer-  oder  Messingdrahtnetz  Idl 
quantitativ  und  gut  wägbar  niedergeschlagen;  es  bedarf  dabei  der  Abwesenheit  ilj 
Ag  oder  Cu  in  der  Lösung. 

IV,  Nickel  und  Kobalt 

Ganz  allgemein  verbreitet  ist  die  Elektroanalyse  bei  der  Bestinmiung  i 
sonst  nur  sehr  umständlich  zu  ermittelnden  Metalle  Nickel  und  Kobalt  Voii| 
Setzung  ist  für  ihre  quantitative  elektrolytische  Abscheidung  das  Fehlen  voa  | 
gativeren  Metallen,  wie  C«,  Asy  Sb,  sowie  von  größeren  Mengen  von  /y,  AIh% 
im  Elektrolyten.  Diese  Metalle  müssen  gegebenenfalls  durch  vorausgehende  U 
lytische  Arbeit  entfernt  sein.     Auch  darf  die  Lösung  kein  NO^  enthalten. 

Nickel  kann  zwar  (s.  o.)  aus  anfangs  neutraler  Lösung,  zu  etwa  0,1  g  1 
100  ccm,  mit  etwa  0,5  Ampere  an  Winklerschen  Drahtnetzelektroden  über  Nm 
abgeschieden  werden.  Sehr  viel  schneller  gelingt  dies  aber,  und  zwar  ebenso  M 
für  Kobalt,  in  ammoniakalischer  Lösung,  wenn  man  der  neutralen  Lön 
dieser  Metalle  auf  100  ccm  25  ccm  reines,  von  empyreumatischen  Stoffen  fre 
Ammoniak  vom  spezifischen  Gewicht  0,91  und  (zur  Erhöhung  der  Leitfähigkeit « 
Lösung)  5  g  Ammoniumsulfat  hinzufügt  und  an  Winklerscher  Net^elektrode  1 

»)"\^~Fußnüte  S.  170. 
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iden  mit  0,7  bis  1,0  Ampere  elektrolysiert  Die  Metalle  fallen  schön  glänzend 

können  ohne  Bedenken  nach  Stxomunterbrechung  abgespült  werden.    Sind 

Metalle    zugleich  vorhanden,   so   werden   sie    zusammen    niedergeschlagen, 

gelöst,   das  Kobalt   als  K^Co{N02)ß   gefällt,   dieses  wieder   gelöst  und  aufs 

dektrolytisch  bestimmt^). 

V.  Kadmium 

besten  ans   einer  in  bezug   auf  freie  Säure   höchstens  doppelt-normalen 

;nng    bei  Abwesenheit   von  JVOs  nnd  von  negativen  Metallen  mit  (),;3  bis 

Ampere   in   2  bis  3  Stunden  auf  einer  vorher  versilberten  oder  verkupferten 

letselektrode  quantitativ  gefällt  und  kann,    wie  oben  schon  erwähnt,    unter 

Umständen  auch  von  einem  sehr  großen  Überschuß  von  Zink  sehr  genau 

it  werden.     Das  Waschen  des  niedergeschlagenen  Kadmiums  geschieht  wie 

Zink  (s.  a.). 

VL  Zink. 

Voraussetzung  für  die  quantitative  Bestimmung  ist  Abwesenheit  aller  Metalle, 
negativer  sind  als  Zink  sowie  Abwesenheit  von  NOi»  Zink  wird  auf 
versilbertem  oder  verkupfertem  Platindrahtnetz  oder  auf  elektrolytisch  amal- 
im  Messingdrahtnetz  niedergeschlagen.  Der  Elektrolyt  wird  entweder  nach 
igener  Abstumpfung  durch  Zusatz  von  3  g  Natriumacetat  \wi  100  ccm 
der  Elektrolyse  ganz  schwach  sauer  gehalten,  oder  man  benutzt  eine 
ilische  Lösung,  indem  man  100  ccm  des  neutralisierten  Elektrolyten  mit  etwa 
ocm  einer  ungefähr  doppelt-normalen  Natronlauge  versetzt.  Man  elektrolysiert 
Anwendung  Winklerscher  Drahtnetzkathoden  der  oben  angegebenen  Größe  mit 
bis  0,5  Ampere  und  scheidet  so  0,1  bis  0,2  g  Zink  in  etwa.  3  Stunden  als 
hellgraues,  dichtes  Metall  ab.  Behufs  Entfernung  des  Elektrolyten  vom  Zink- 
verfährt man  hier  so,  daß  nach  Beendigung  der  Metallabscheidung 
Stromunterbrechung  die  Elektroden  mit  dem  Stativ,  das  sie  trägt,  aus  dem 
^n  herausgehoben  und  rasch  in  ein  bereitgehaltenes  Becherglas  in  Wasser 
It  werden,  worauf  man  den  Strom  noch  kurze  Zeit  einwirken  läßt  und  ihn 
erst  unterbricht.  Jetzt  kann  das  Abspülen  und  Trocknen  des  Metalles 
ippoommen  werden,  ohne  daß  ein  Wiederauflösen  von  Anteilen  des  nieder- 
(BfdJageDen  Metalles   erfolgt 

Die  Notwendigkeit,  Kadmium  und  Zink  nicht  unmittelbar  auf  Platin  sondern 
|rf  Silber  oder  Kupfer  niederzuschlagen,  ergibt  sich  daraus,  daß  jene  Metalle 
pit  Plado  sich  sehr  fest  legieren,  wenn  sie  auf  ihm  galvanisch  niedergeschlagen 
foden.  Löst  man  sie  dann  von  der  Elektrode  ab,  so  wird  diese  oberflächlich 
Ink  gelockert  und  wird  schwarz,  vielleicht  auch  hält  sie  Spuren  von  Zink  oder 
[admiom  zurück* 

VIL  Antimon  und  Zinn. 

Eine  wertvolle  Anwendung  findet  die  Elektroanalyse  in  der  sonst  recht  um- 
ftadlichen  Bestimmung  des  Antimons  und  seiner  gleich  schwierigen  Trennung 
M  Zinn.  Das  Verfahren 2)  beruht  darauf,  daß  aus  einer  Lösung  des  sulfo- 
itimonsauren  Natriums  Antimon  als  dichter,  leicht  wägbarer  Niederschlag  ab- 
adiiedeD  werden  kann,  und  zwar  unter  bestimmten  Umständen  auch  frei  von 
bra  in  der  Lösung  vorhandenem  Zinn,  welch  letzteres  unter  anderen  Bedinjjungcn, 
bcr  auch  aus  der  Schwefelalkalilösung,  vom  Strome  gefällt  wird.  Hierbei  besteht 
■e  Schwierigkeit  darin,  daß  Polysulfide,  welche  an  der  Anode  entstehen,  als 
»ke  Depolarisatoren   die  quantitative  Abscheidung   des  Antimons   und   Zinns  an 


y  H.  XissENSON,    Zeitschr.  Elektrochem.  9,  761  (1903). 

^  A.  ClasseN  und  M.  A.  v.  Reiss,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  14,  1622  (1881);  A.  Classkn, 
*h  17,  2474  (1884);  A.  Classen  und  R.  Ludwig,  ebenda  18,  1104  (1885i;  II.  Ost  und 
•  Kl\pproth.    Zeitschr.   angew.  Chem.  1900,  827:    H.  Nissknson,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  760 
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der  Kathode  verhindern,  das  erstere  zumal  dann,  wenn  es  in  fünfwertiger  Gesta^j 
wie  es  meistens  der  Fall  ist,  in  der  Lösung  vorliegt  Man  kann  dies  vermeideai 
wenn  man  dem  Elektrolyten  Cyankalium  ^)  oder  —  für  die  Zinnfällung  —  Natriumi« 
Sulfit^)  hinzufügt.  Ersteres  bildet  mit  dem  Polysulfidschwefel  Rhodankaliom^ 
-^V^'5'ixjr  +  xKCN  -V  Na^S  +  xKCNS ,  welches  nicht  kathodisch  reduziert  wird; 
das  Sulfit  dagegen  gibt  mit  dem  Polysulfid  Thiosulfat,  welches  freilich  auch  leicfal 
reduziert,  aber  auch  anodisch  oxydiert  wird,  jedenfalls  wenig  übersichtliche  Ver- 
hältnisse ergeben  muß. 

Man  löst  für  die  Antimonbestimmung  das  zu  analysierende  Metall  bzw.  dat 
im  Gange  einer  Analyse  erhaltene  Antimonsulfid  mit  möglichst  wenig  Salpeter 
säure  unter  Zugabe  von  1  bis  2  g  Weinsäure,  verdünnt  etwas,  neutralisiert  mit 
Natronlauge,  fügt  50  bis  80  ccm  gesättigte  Lösung  von  kristallisiertem  Schwefd- 
natrium  und  die  zum  Farbloshalten  der  Lösung  gerade  erforderliche  Cyankali» 
menge  hinzu  und  elektrolysiert  bei  Benutzung  der  Schale  die  vorher  aufgekochte 
Lösung  bei  60  bis  70  ^  mit  0,0017  Amp/qcm  IV2  bis  2  Stunden.  Auf  einer 
Winklerschen  Drahtnetzelektrode  schlägt  man  —  höchstens  0,3  g  —  mit  0,7  \m 
0,8  Ampere  in  etwa  4  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  bei  Ab- 
wesenheit von  Cyankali  nieder.  Ist  Zinn  zugegen,  so  sättigt  man  die  zu  analy» 
sierende  Lösung  bei  30^  mit  kristallisiertem  Schwefelnatrium,  fügt  2  bis  4  g 
Natriumhydrat  und  je  nach  der  Dauer  der  Elektrolyse  5  bis  15  ccm  30prozentige 
Cyankalilösung  hinzu  und  elektrolysiert  bei  30^  und  einer  Klemmenspannung 
von  1,0  bis  1,1  Volt  (in  der  Schale);  nach  7  Stunden  ist  das  Antinion  frei  von 
Zinn  gefällt  2). 

Liegt  Zinn  ohne  Antimon  vor,  so  ist  seine  Bestimmung  in  oxalsaurer  Losimg 
nach  Classen  zweckmäßig.  Man  scheidet  es  dazu  zunächst  als  Zinnsäure  ab  und  bringt 
diese  mit  Hilfe  von  saurem  Ammoniumoxalat  wiedet  in  Lösung,  welche  man  dann 
mit  Die  =  0,015  Amp/qcm  und  mit  einer  vorher  verzinnten  Kathode  elektrolysiert'). 

Aus  der  vom  Antimon  befreiten  Sulfosalzlösung  des  Zinns  kann  man  das- 
selbe abscheiden,  wenn  man  zunächst  durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure das  Cyankali  zerstört,  welches  eine  schwammige  Zinnabscheidung  bewirken 
würde,  alsdann  30  g  Ammoniumsulfat  und  etwas  Natriumsulfit  und  Schwefel- 
ammonium hinzufügt  und  mit  0,0125  Amp/qcm  bei  50  bis  60^  7  bis  8  Stunden 
elektrolysiert  2).  Diese  immerhin  noch  recht  umständliche  Methode  der  Trennung 
von  Antimon  und  Zinn  beruht  darauf,  daß  die  Anionen  SnSj!  und  SbSi"  bzw. 
SfiSi"  verschieden  komplex  sind,  und  zwar  diejenigen  des  Antimons  weniger  als 
die  des  Zinns.     Ein   großer  Überschuß  von  S"  in   der  Lösung  vermindert  daher 

im  Gleichgewicht  z.B.  SbSH' '^  Sb +  4:5"  die  Sb -Konzentration  weniger 

als  in  SnSs  "^  Sn  +3  5"  die  Sn  -Konzentration.  In  gesättigter  Schwefel- 
natriumlösung liegen  die  zur  Abscheidung  der  letzten  Antimon-  und  der  ersten 
Zinnraengen  erforderlichen  Potentiale  genügend  weit  auseinander,  um  eine  Trennung 
zu  ermöglichen  2).  Die  Zinnabscheidung  wäre  hier  aber  zu  stark  erschwert,  um 
quantitativ  zu  verlaufen.  Soll  dies  geschehen,  so  fügt  man  Ammoniumsalze  zom 
Elektrolyten  hinzu,  da  das  gelöste  Ammoniumsulfid  wegen  Hydrolyse  sehr  viel 
weniger  S"  enthält  als  das  Schwefelnatrium,  Anwesenheit  von  JV/f^  in  der  Lösung 
also  Verminderung  der  5"- Konzentration  und  damit  Erleichterung  der  Zinn- 
abscheidung bewirken  muß. 

VIIL  Blei. 

Zum  Unterschiede  von  den  bisher  erwähnten  Metallen  wird  das  Blei  elektro- 
analytisch  in  der  Weise  bestimmt,  daß  es  als  Superoxyd  auf  der  Anode  nieder- 


M  A.  Hollard,    Bull.  Soc.  Chim.  [3]  29.    262  (1903);    A.  Fischer,    Zeitschr.  anorg.  Ch 
42,  263  (1904). 

2)  A.  Fischer  a.  a.  (). 

»)  H.  XissENSON,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  760  (1903). 
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ftligCB  wird^).  Obgleich  also  dieses  Verfahren  streng  genommen  nicht  in  das 
pd  des  kathodischen  Verhaltens  der  Metalle  gehört,  soll  es  der  Vollständigkeit 
doch  in  diesem  Zusammenhange  erwähnt  werden.  Man  benutzt  zur  elektro- 
len  Bleibestimmang  zweckmäßig  eine  salpetersaure  Lösung,  welche  etwa 
freie  Salpetersäure  in  100  ccm  enthält  Aus  dieser  scheidet  sich  an  der 
kein  Blei  mehr  ab,  dagegen  schlägt  der  Strom  das  Blei  quantitativ 
iSiperoxyd  aal  der  Anode  nieder.  Während  kleine  Mengen  desselben  sich 
auf  einem  Platindraht  ganz  fest  absetzen,  benutzt  man  bei  größerem 
it  des  Elektrolyten  als  Anode  eine  „mattierte'S  d.  h.  auf  ihrer  Innen- 
ranh  gemachte,  Platinschale,  und  elektrolysiert  mit  einer  Stromdichte  von 
Amp/qcm,  welche  die  Bestimmung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa 
2*/«  Stunden,  bei  50  bis  60^  in  etwa  1  Stunde  zu  vollenden  gestattet 
ab  gleichmäßiger  schwarzbrauner  Niederschlag  abgeschiedene  Superoxyd  wird 
Strom  gewaschen  und  dann  bei  180®  bis  190®  getrocknet 
f  Die  Entstehung  des  Bleisuperoxyds  ist  darauf  zurückzuführen,  daß  der  Strom 
^ der  Anode  vierwertige  Blei-Ionen  erzengt,  und  das  in  der  Lösung  so  entstandene 
^dmiitrat  hydrol3rtisch  in  Superoxyd  und  freie  Salpetersäure  gespalten  wird: 
H^^)4  ~l~  -  '^i  O"^  PdO^  -\-  4t  HNO^  .  Die  angegebene  Salpetersäurekonzen- 
lin  hih  nur  verschwindende  Spuren  des  Plumbinitrats  in  Lösung;  bei  erheblich 
Inem  Gehalt  des  Elektrolyten  an  freier  Säure  können  aber  merkliche  Mengen 
k  Blei  in  der  Lösung  bleiben. 

Da  ans  salpetersaurer  Lösung  auch  Kupfer  quantitativ  abgeschieden  wird, 
r  cdanbt  dieses  Verfahren  der  Bleibestimmung  auch  eine  Trennung  des  Bleis 
!■  Kupfer,  welches  quantitativ  an  der  Kathode  abgeschieden  wird,  während 
iidoeitig  das  Blei  anodisch  sich  niederschlägt  Sind  auch  elektropositivere 
ptaBe  anwesend,  so  bleiben  diese  in  Lösung,  und  die  Elektrolyse  bewirkt  dann 
k  i^ocher  Zeit  eine  doppelte  Trennung.  Wenn  man  schwach  bleihaltige  Metalle, 
fiL  Mening,  zur  Elektroanalyse  in  Sulfatiösung  überführt,  kann  der  in  der 
Ihb^  anfgeschwenmite  geringe  Niederschlag  von  Bleisulfat  ohne  weiteres  zur 
Wnunong  des  Bleis  als  Superoxyd  dienen.  Legt  man  die  Pole  eines  Akkumu- 
IBO  an  die  Klemmen  des  Bades  an,  so  ist  alles  Blei  des  Bleisulfats  als  Superoxyd 
rf  4er  Anode  abgeschieden,  wenn  das  in  der  Lösung  vorhandene  Kupfer  auf  der 
itfiode  niedergeschlagen  ist 

2.  Qalvanostegle  und  Galvanoplastik/^) 

a)  Allgemeines. 

Die  am  längsten  ausgeübte  technische  Anwendung  elektrochemischer  Arbeits- 
iBKii  beruht  auf  der  Tatsache,  daß  Metalle  vom  Strome  so  auf  einer  leitenden 
hlrrlage  niedergeschlagen  werden  können,  daß  sie  einerseits  diese  als  gleich- 
üi^  glatter  Überzug  bedecken,  andererseits  sich  dabei  der  Oberflächen- 
U  auf  das  vollkommenste  anschmiegen.  Die  Arbeitsweise,  welche  sich  des 
Mieren  Umstandes  bedient,  um  Metalle  an  ihrer  Oberfläche  mit  anderen  Me- 
tfn  fest  zu  überziehen,  welche  günstigere  chemische,  optische  oder  mechanische 
S|eiischaften  besitzen  als  die  Unterlage,  bezeichnet  man  als  Galvanostegie. 
di%t  man   dagegen  ein  Metall  auf   einer  Unterlage   locker  nieder,    um  es  von 

^  In  analoger  Weise  kann   auch  Mangan  elektroanaly tisch   als  Dioxyd   bestimmt  werden, 

1.  B.   C.  Engels,   Zeitschr.  Elektroch.    2.  416   (1895)   und  3,   306  (1896)   und  J.  Köster, 

loda  10»  5&3   (1904),   doch   dürfte   diese   Arbeitsweise   gegenüber   der   gewichts-    oder    maß- 

■inisclien  Bestünmong  des  Mangans,  z.  B.  mit  Hilfe  von  Wasserstoffsuperoxyd,  keine  Vorzüge 


'/  G.  Langbein,  Handbuch  d.  elektrolytischen  (galvanischen)  Metallniederschläge.  5.  Aufl. 
08.  Leipdg,  bei  J.  Kunkhardt.  G.  Langbein  u.  A.  Friessner,  Galvanoplastik  und  Galvano- 
tM.  4.  Aufl.  1904,  Leipzig  bei  J.  J.  Weber.  W.  Pfannhauser  sen.  u.  jun.,  Elektroplattierung, 
ihmoplastik,  Metallpolie,  4.  Aufl.,  1900,  Wien  bei  Spielhagen  und  Schlric»;  H.  Stock- 
O.  Handbuch   der  Galvanostegie  und  Galvanoplastik,  1899,  bei  W.  Knapp  in  Halle. 
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gebildet,  in  den  7UerJ| 
die  schon  Irii-J  von  Bfll 
in  Ftanklurt  eriundeoe 
vanische  Vera! ekel angi 
eher  sich  neuerdingi 
die  galvanische  Veizi 
als  eine  im  gröDten  Mii 
betriebene  ,\Tbeit8wei« 
geschlossen  hat.  Neben 
chen  großen  Fabrikaid 
welche  alle  diese  Verf 
gemeinsam  beireibcD, 
stehen  sehr  viele  UeiK- 
stalten,  welche  nur  die 
oder  andere  gaUanische 
handwerksmäß^ 


iühre 


Galvi 


wurde  von  JAKOBv 
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dem    Kupferpol    sich   ni 
schlagende  Kupfer  auf  dl 
treuste  allen  Unebenheittt 
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Im  Jahre  1638  legte  a 
Petersburger  Akademie  die  ersten  galvanischen  Nachbildungen  von  Medaillen 
Seine  Entdeckung  wurde  bald  vervollkommnet,  als  1R4II  Mlrrav  land,  daA 
durch  Graphitüberzüge  jeden  nichtleitenden  Gegenstand  mit  einer  leito 
galvanisch  mit  Metall  zu  bekleidenden  Überfläche  versehen  kann,  und  als 
Wachs  und  Guttapercha  diese  Materialien  wurden,  mit  denen  man  die  Mstil 
für  die  Galvanos  meistens  fertigte.  In  dieser  Form  hat  sich  die  Galvant^ 
zu  einem  auUerordentlich  wichtigen  Zweige  aller  Vervielfältigungstechnik  and 
graphischen   Kunstgewerbes  entwickeil. 

Die  allgemeine  Arbeitsn'cise  in  Galvanostegie  und  Galvanoplastik  besieht  dl 
daß  die  mit  einem  Metall  zu  überziehenden  Gegenstände  als  Kathoden  in  eine  Löl 
dieses  Metalles  und  gegenüber  von  möglichst  reinen  Anoden  aus  eben  diesen 
talle  eingehängt  werden.  Man  arbeitet  also  mit  löslichen  .Anoden,  welche  ebc 
viel  Metall  der  Lösung  zuführen,  als  der  Strom  ihr  au  der  Kathode  enO-ieht,  so 

'j   W.   SiKWLSS,   LebcQSerinneiunKen  S.   25  u.   ff. 
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:h  wenigstens,  das  Bad  unverändert  bleibt    Für  die  Aufnahme  des  £lek- 
benutzt  man  allgemein  rechteckige  Wannen  aus  glasiertem  Steingut  oder 
mit  Blei    ansgeschlagene  Holzwannen.     Auf  ihrem   oberen  Rande   besitzen 
iefangen,   in  welche  quer  über  das  Bad  mehrere  parallele  starke  Kupfer- 
gelegt sind.     Diese  werden  abwechselnd  mit  dem  negativen  bzw.  positiven 
Stromquelle   verbunden   und   dienen   zum   Anhängen   der  galvanisch  mit 
sa   überziehenden    Gegenstände   bzw.    der   Anodenbleche.     Sind   mehrere 
▼oriianclen,    so  werden  sie  stets  parallel  geschaltet  (Fig.  66),   da  anderen- 
>^also  bei  Hintereinanderschaltung,  der  Betrieb  eines  Bades  nicht  unabhängig 
anderen  betrieben  würde,  die  Ausschaltung  eines  Bades  auch  diejenige  an- 
Bider  im   Gefolge  hätte,  was  oft  unerwünscht  oder  sogar  schädlich  ist 
Me  anzuwendenden  Dynamomaschinen  dürfen  also  für  keine  wesentlich  höhere 
eingerichtet   sein,   als   der  Klemmenspannung   eines  Bades  entspricht, 
bei  Benutzung  verschiedenartiger  Bäder  und  der  gleichen  Stromquelle,  der 
Klemmenspannung,  welche  eines  derselben  erfordert,  und  welche  nicht 
S,5  Volt,  vielfach  darunter,  liegt. 

faa  übrigen  weisen,   den  verschiedenen  Zwecken  entsprechend,   die  Arbeits- 
in  Galvanostegie  und   Galvanoplastik  mancherlei  Unterschiede  auf. 


b)  Galvanostegie.  ^) 

Bei  der  Galvanostegie  wird,  wie  schon  em'ähnt,   der  Zweck  verfolgt,   einen 
anstand   mit  einem  anderen  Metall  in  gleichmäßiger,  glatter,  fest  haften- 
Scfaicht   zu    überziehen.     Hierzu   muß  einerseits   der  zu  behandelnde  Metall- 
id,  andererseits  die  Natur  des  Elektrolyten  und  der  Verlauf  der  Elektrolyse 
Bedingungen  genügen. 
Der  galvanisch  zu  umkleidende  Metallgegenstand  muß  zunächst  eine  möglichst 
rein  metallische  Oberfläche  besitzen.    Von  Haus  aus  ist  das  niemals  der 
sondern  von   den  Operationen  her,  welche  bei  seiner  Formung  angewendet 
I,  hat  jeder  Metallgegenstand  Rauhigkeiten,  oft  auch  eine  Oxydschicht  auf 
Oberfläche.      Zu    deren   Entfernung    werden   mechanische    und    chemische 
angewendet.     Die  ersteren  bestehen  darin,  daß  man  die  Gegenstände  mit 
ten   reinigt,    oder  sie  einem  Sandstrahlgebläse  aussetzt,   oder  sie,   wenn 
Bch  am  Bleche   handelt,   poliert     Bei  allen   diesen  Behandlungen  bekommen 
{ereinigten    Metallgegenstände,   und   sei   es  schließlich  nur   durch   Berührung 
den  Händen,   fetuge  Oberzüge,  welche  durch  Waschen  mit  Alkalilauge,  Soda- 
oder mit  Kalkbrei,  unter  Umständen  auch  mit  Benzin,  auf  das  sorgfältigste 
it  werden  müssen,  soll  später  ein  gleichmäßiger,  festhaftender  Metallüberzug 
m  werden.      Gegenstände   aus   Kupfer,   Bronze    oder  Messing   erhalten   ihre 
auf  chemischem  Wege,  indem  sie  zunächst  entfettet  und  dann  gebeizt 
Letzteres  geschieht  durch  kurzes  Eintauchen  in  eine  sogenannte  Vorbrenne 
;odge,    0,5 */o   Kochsalz   enthaltende   Salpetersäure,   welcher    1%  Ruß   zu- 
wird, um   salpetrige  Säure  zu  erzeugen)  und  darauf  folgendes  Eintauchen 
logenannte    Gelbbrenne,   d.  h.   eine  Mischung   von    100  Teilen  konzentrierter 
»bänre,    75  Teilen  62prozentiger  Salpetersäure  und   1  Teil  Kochsalz.    Man 
nach  geschehener  kurzer  Einwirkung  die  Säure  sehr  gründlich  ab  und  hängt 
noch  feuchten    Waren  sofort  in  die  Bäder  ein. 

b Hierbei  ist  Sorge  zu  tragen,  daß  die  Waren  auch  alsbald  unter  Strom 
»en,  da  ein  irgend  längeres  stromloses  Verweilen  in  den  Bädern  häufig  die 
I  darch  die  Einwirkung  des  Wassers  mit  einer  ganz  dünnen  Oxydhaut  um- 
bet,  welche  dem  Anhaften  des  später  niederzuschlagenden  Metalles  hinderlich 
^  fiei  sehr  unedlem  Metall,  wie  z.  B.  Aluminium,  tritt  diese  Erscheinung  auch 

I  E.JORDIS,   Die    Elektrolyse   'wässeriger  Metallsalzlösungen,   1901,  Halle  bei  W.  Knapp. 
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bei  aller  Vorsicht  so  leicht  ein,  daß  solche  Metalle  für  galvanisches  Üb( 
mit  anderen  Metallen   sehr  wenig  geeignet  sind.  *)     In  diesen  Dingen  liegt' 
der   Grund,    daß   man   es   z.  B.  bei   der  Vernickelung    durchaos   vermeidoi 
während    der   Erzeugung    eines    galvanischen   Metallniederschlages    den  Sl 
unterbrechen :  die  nach  der  Unterbrechung  abgeschiedenen  Metallteile  haften 
nur  schlecht  oder  gar  nicht  auf  dem  vorher  erzeugten  Metallüberzüge. 

Sind  alle  hier  beschriebenen  Vorsichtsmaßregeln  auch  sorgfältig  inn< 
so  sind   damit    doch    noch   nicht   alle   Bedingungen   für   die  Erzielung  guter 
vanischer  Metallniederschläge  erschöpft.     Das  gegenseitige  Verhalten  der 
bedingt  noch  mancherlei  Rücksichtnahme. 

Wird   eine    aus   einem   positiveren  Metall  M^    bestehende   Elektrode  iil^ 
Lösung  eines   negativeren  Metalles  Af^  getaucht,   so  schlägt  sich  dieses, 
oben  (S.  118)   sahen,   auf   jenem   nieder.     Man  benutzt   diese  Tatsache  n 
genannten  Galvanisieren  durch  Eintauchen,  indem  man  ein  unedleres 
in  die  Lösung  eines  edleren  taucht  oder  mit  einem  wässerigen  Brei  einet 
des  letzteren  verreibt,    und   so   einen   dünnen  Überzug   dieses  Metalles  auf 
unedleren  erzeugt.     So  einfach  diese  Vorgänge   auf  den  ersten  Blick  ersi 
so  verlaufen  sie  doch  oft  nicht  ohne  erhebliche  Komplikationen.     Denn  btt 
Ausfällung  eines  Metalles  durch  ein  anderes  muß,  wie  oben  (S.  237)  ausgefähi^ 
entstehende  Metallniederschlag  stets  auch  gewisse  Mengen  des  feienden  Mi 
enthalten,    um    auch    mit    den    von    diesem   in    die   Lösung    gehenden   Ionen 
Gleichgewicht  zu  bleiben.     Oft  genügen  äußerst  kleine  in  M^  vorhandene  S] 
von  Af^i  um  in  der  Gleichung 

RT  ,     /\         RT  ^    P^ 

—  -  In  --  =  — -  In  — ^ 

dem  Werte    von  /\    zu   entsprechen;    dann    verläuft   die  Erscheinung  in   der  | 
dachten  einfachen  Weise. 

Es  ist  nun  eine  wichtige  Eigenschaft  der  Metalle,  daß  sie  nicht  nur  { 
Schmelzfluß,  sondern  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  miteinander  legien 
können.  Gold  und  Blei  z.  B.  vereinigen  sich  unter  gegenseitiger  Durchdrmgä 
ebenso  wie  Eisen  und  Nickel  schon  bei  Berührung  unter  gelindem  Druck  ■ 
das  innigste  miteinander,  und  bei  dauerndem  Druck  kann  nach  RoBERTS-Ausd 
Gold  durch  ein  dickes  Bleistück  allmählich  hindurchdiffundieren^);  ein  dünn  n 
Kupfer  überzogenes  Zinkstück  wird  nach  einiger  Zeit  wieder  weiß,  indem  d 
Kupfer  in  das  Innere  des  Zinks  dringt;  ein  zunächst  verkupfertes  und  dann  ddl 
mit  grauem  Zink  überzogenes  Platindrahtnetz  nimmt  bei  180®  in  kurzer  Zeit  i 
Farbe  des  Messings  an. 

Nun  bilden  aber  (vgl.  S.  209)  viele  Metalle,  untereinander  Verbindonge 
in  denen  das  positivere  Metall  eine  sehr  viel  geringere  Lösungsspannung  beflü 
als  im  reinen  Zustande.  Solche  Verbindungen  können,  wie  oben  schon  eiwah 
(S.  196  u.  ff.),  auch  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  der  Metalle  an  d 
Kathode  entstehen,  und  treten  auch,  wie  F.  Mvlius  und  O.  Fromm*)  gem 
haben,  bei  der  Fällung  eines  Metalls  durch  ein  anderes  aus  wässeriger 
auf,  unter  Umständen  sogar  in  reiner,  krystalliner  Form.  Bilden  aber 
Metalle  solche  Verbindungen,  so  wird  obiger  Gleichung  nicht  durch  Sparen  w 
M^  genügt,  sondern  es  können  sehr  erhebliche  Mengen  des  fällenden  Meta 
im  niedergeschlagenen  Metall  in  Gestalt  solcher  Metallverbindutlgen  vorband 
sein,    bis    ihr   Lösungsdruck    den   Wert   von    /,    in    obiger   Gleichung   erreicht 


*)  Vorschläge,  diesem  Ubelstand  abzuhelfen,  D.  R.  P.  65839,  72773.  Vgl.  femer  Chr.  GOTI 
Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  27. 1824  (1894) ;  Ch.  Burgess  u.  C.  Hambuechen,  Electroch.  Ind.  2.  85  (1« 
«)  Proc.  Roy.  Soc.  1896,  283. 
•)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27.  633  (1894). 
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SS  tritt  namentlich  dann  stark  ein,  wenn  das  niedergeschlagene  Metall  in  feiner 
rteilung  abgeschieden  wird.  Tatsächlich  überzieht  sehr  oft,  wenn  Verbindungen 
i  Metalle  nntereinander  entstehen,  der  aus  den  Lösungen  einfacher  Salze 
i^Bitehencle  Metallniederschlag  das  fällende  Metall  nicht  gleichförmig,  wie  es 
Im  Auftreten  von  Verbindungen,  z.  B.  beim  Eintauchen  von  Eisen  in  Kupfer- 
nbioU  geschieht,  sondern  erscheint  als  lockeres  Pulver. 

In  Fällen,  in  denen  dies  eintritt,  wie  z.  B.  beim  Eintauchen  von  Zink,  Kad- 

Zinn   in   die  Lösungen   einfacher  Salze   von   Kupfer   oder   Silber,    können 

:re  aach    nicht  galvanisch  auf   ersteren  festhaftend  niedergeschlagen   werden. 

besteht  non  die  Tatsache,  daß  man  auch  in  solchen  Fällen  zum  Ziel  kommen 

wenn  man   statt   der  einfachen   Salze   von  M^  und  M2   Komplexsalze  von 

benutzt.     So  überzieht  sich  Zink  in  Lösungen  von  Kaliumkuprocyanid  oder 

Kalinmknpfertartrat   von   selbst   mit  glattem,   rotem  Kupfer  und  kann  daher 

auch  gut  galvanisch  verkupfert  werden. 

Die   Möglichkeit  der    Entstehung   von  Legierungen   bei    gewöhnlicher  Tem- 
bringt  es  nun  andererseits  mit  sich,  daß  ein  auf  einem  Metall  galvanisch 
rhiedenes  zweites  Metall  sich  schon  bei  der  Abscheidung  mit  jenem  legieren 
Das   Eintreten   solcher  Legierung   ist   nun   offenbar   die  Vorbedingung  für 
Festhaften  galvanischer  Niederschläge  auf  ihrer  Unterlage  2).     Sie  tritt  keines- 
immer    ein,    z.  B.    haftet    ein    Nickelniederschlag    schlecht   auf   Zink,    Zinn 
BleL     Ein  Metall  aber,   welches  ein  sehr   ausgeprägtes  Bestreben  hat,   sich 
anderen  Metallen  zu  legieren,   ist  das  Kupfer;    es  wird   daher  die   genannte 
rierigkeit  dadurch  beseitigt,  daß  man  das  mit  Nickel  zu  überziehende  Metall- 
zunächst  galvanisch  verkupfert  oder  vermessingt,    natürlich  dem  oben  Ge- 
ten  gemäß   aus  geeigneten  Komplexsalzlösungen.     Dieser  Niederschlag   haftet 
fest    und  hält  dann  auch  das  nachher  auf  ihm  niedergeschlagene  Nickel  in 
uger  Verbindung   mit  der  Grundlage.     Auch  in  anderen  Fällen,    z.  B.  bei  der 
|Vereilbemng  oder  Vergoldung,  macht  man  stets  von  dieser  günstigen  Eigenschaft 
des  Kupfers  Gebranch. 

Da  die  galvanischen  Metallniederschläge  glatt  und  dicht  sein  sollen,  so  darf 
\muk  als  Elektrolyten  nur  bei  wenigen  Metallen  die  Lösungen  einfacher  Salze 
lenntzen,  da  diese  zumeist  einen  zu  grob  kristallinen  Beschlag  geben,  und  muß 
a  Komplexsalzlösungen  greifen.  Als  solche  werden  fast  ausschließlich  die  Doppel- 
cjanide  technisch  benutzt 

Um  rasch  zu  arbeiten,  wendet  man  tunlichst  nicht  zu  niedrige  Stromdichten 
an;  diese  sind  aber  mit  Rücksicht  auf  die  Schönheit  des  Metallniederschlages 
tidit  beliebig  zu  steigern,  sondern  an  bestinmite,  durch  Eriahrung  festgestellte 
Grenzen  gebunden.  Da  oft  die  Waren  eine  sehr  unregelmäßige  Gestalt  haben, 
at  es  nicht  möglich,  die  an  der  Kathode  herrschende  Stromdichte  zu  bestimmen : 
■an  bezieht  diese  daher  auf  den  Badquerschnitt  oder  auch  auf  die  wirksame 
Fläche  neuer  Anoden.  Die  galvanisch  zu  überziehenden  Gegenstände  bringt 
Aan  unter  guter  Ausnutzung  des  Bad  Querschnittes  möglichst  symmetrisch  zwischen 

')  Unter  Umstanden  kann  die  Legierungsbildong  zu  Erscheinungen  fähren,  welche  den 
■■  der  Spannimgsreihe  za  ziehenden  Folgerungen  scheinbar  zuwiderlaufen.  So  wird  z.  B.  nicht 
■r  Gold  ans  verdünnt  salzsaurer  Lösung  durch  Kadmium  in  Gestalt  von  ^u  Cä^  gefallt,  sondern 
Gold  nbenieht  sich  auch  in  Kadmiumsulfatlösung  mit  Kadmitmi,  da  sich  alsbald  Au  CJ^  bildet 
Md  hierin  das  Kadmium  einen  sehr  kleinen  Lösungsdruck  besitzt.  Man  befördert  den  Vor- 
pmg  dadurch,  daß  man  das  Goldblech  mit  Kadmiumdraht  umwickelt,  welcher  das  in  Lösung 
fehende  Gold  alsbald  wieder  auf  sich  niederschlägt,  und  daß  man  die  Losung  100®  warm  hält, 
4aut  die  Diffusion  des  Cd  bzw.  Au  Cd^  von  der  Oberfläche  in  das  Innere  des  Goldes  tunlichst  be- 
KUemugt  wild.  Ganz  ähnlich  verhalten  sich  Kupfer  und  Kadmium  (F.  M.  Raoult,  Compt.  rend. 
76,  156  [1873]).  Auch  Zink  fallt  aus  cyankalischer  Lösuag  nicht  nur  Kupfer  aus,  sondern 
tach  dieses  überzieht  sich  in  cyankalischer  Zinklösung  mit  Zink,  ja  sogar  in  100®  warmer 
itvker  Zinksulfatlösung  geschieht  dies  auf  einem  mit  Zinkdraht  umwickelten  Kupferblech. 

•)  V^gL   F.  Haber,    Grundriß    der   technischen   Elektrochemie    (R.  Oldenbiug,    München 
lad  Leipzig  1898)  S.  280.     F.  Kahlenberg,  Electroch.  Ind.  1,  201  (1903). 
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zwei  AoodeTi,  mit  ihrea  breitesten  Seiten  diesen  zugewandt.  Ais  Anoden  diene 
dicke,  sehr  reine  Melallbleche  von  solcher  Struktur,  daü  sie  sich  recht  gleid 
förmic  auflösen;  um  größere  Hohlgeläße  auch  innen  mit  Metall  z»  überaeh« 
laucht  man  in  sie  eine  stabförmige,  bewegliche  Hiltsanode  ein. 

Die  Dicke  des  Metall niedetschlages,  welcher  an  her^'orragenden  Teilen  d 
zu  überziehenden  Gegenstandes  stärker,  an  tiefliegenden  schwächer  auslällt,  wechad 
je  nach  dem  Gebrauche  des  betreffenden  Gegenstandes  in  weiten  Grenien,  ■ 
wenigen  tausendstel  Millimetern  starker  Vernickelung  billiger  Spielzeuge  bis  I 
0,2  mm  starker  Versilberung  von  Eßbestecken,  und  demnach  wechselt  auch  t 
Zeit,  während  welcher  die  Gegenstände  im  Bade  venveilen.  Das  Gewicht  niedd 
geschlagenen  Edelmetalles  findet  man  ans  der  nach  Stromstärke  und  ElektrolrMI  • 
dauer  sich  ergebenden  aufgewandten  Strommenge,  Ganz  genau  abgrenzen  ix 
man  es  mit  Hilfe  der  sogenannten  metallo metrischen  Wage,  wie  sie  nameailic 
durch  RosELEtJR  eingeführt  ist.  An  Stelle  der  einen  Schale  sind  an  ihrem  W>p 
balken  die  Kathoden  aufgehängt,  auf  der  anderen  Schale  befindet  sich  dat  0 
wicht,  bis  zu  welchem  man  die  Kathode  zunehmen  lassen  will.  Ist  dies  e 
so  sinkt  die  Kathode  herab  und  nnterbricht  zugleich  den  elektrolysierenden  StM 

Die  fertig  behandelten  Waren  werden  nun  aus  dem  Bade  entfernt,  j 
abgespult,  in  heißes  Wasser  eingetaucht  und  dann  mit  wannen  trockenen  Sij 
späuen  abgerieben,  welche  ihnen  alle  Feuchtigkeit  entziehen. 

Die    galvanischen    Niederschläge    haben    nun    oft   noch    nicht    das 
welches   man   wünscht:    sie    erscheinen,    wie   z.  ß.  die  Versilberung   oder 
Vernickelung,  matt  statt  glänzend  und  bedürfen  daher  schließlich  noch  dei 

Besondere  Erwähnung  verdient  noch  die  Arbeitsweise,  welche  man  zur  tiili 
vanisieruog  kleiner  Massenartikel,  z.  B.  von  Nägeln,  Schrauben  und  ähnlicheiH 
anwendet.  Sie  werden  zunächst  zur  Vorbereitung  in  einer  rotierenden  Tromma 
mit  Sand  gescheuen  und  dann  ebenfalls  in  einer  rotierenden  Trommel  galvarfl 
siert.  Diese  hat  eine  durchlochte  Außenwand  aus  nicht  leitendem  Material,  weld» 
an  ihrer  Innenseite  eine  Anzahl  der  Achse  der  Trommel  parallel  angebracht« 
und  untereinander  leitend  verbundener  und  mittels  eines  Schleifkontaktes  in  Vwi 
bindung  mit  der  Stromquelle  stehender  Kupferleisten  trägt;  zwischen  diesen  b©* 
findet  sich  die  Ware.     Die  Anode  umgibt  die  Achse.  "1 

Betreffs  der  Eigenschaften  der  galvanischen  Niederschläge  darf  man  nicU 
vergessen,  daß  es  sich  bei  ihrer  Entstehung  um  Aneinanderlagerung  von  KristiM 
chen  handelt.  Sind  diese  hierbei  auch  stets  von  großer  Feinheit,  so  kann  M 
doch  niemals  ausbleiben,  daß  der  Me fall nied erschlag  eine  gewisse  Porosität  b€H 
sitzt,  die  man  durch  Verstärkung  des  Niederschlages  wohl  vermindern,  kaum  abts 
gan;t  aufheben  kann.  Gelangt  nun  ein  galvanisch  mit  fremdem  Metall  übet'* 
zogenes  Metallstück  tn  Berührung  mit  irgend  einer  wässerigen  Flüssigkeit,  i 
dringt  diese  in  die  Poren  ein,  es  bildet  sich  zwischen  Beschlag  und  Grundlag 
ein  galvanisches  Element,  in  welchem  das  positivere  Metall  allmählich  sich  i 
löst  oder  oxydiert.  Insofern  sich  dieser  Angriff  zunächst  nur  an  wenige 
Stellen  (bei  dickeren  galvanischen  Überzügen  wohl  nur  an  Stellen, 
mechanisch  verletzt  wurden)  betätigt,  während  die  Hauptfläche  des  galvanisier 
Metalles  der  zerstörenden  Lösung  noch  femgehalten  wird,  wirkt  ein  gnhaniscba 
Überzug  eines  edleren  Metalles  schützend  auf  ein  unedleres.  Allmählich  freilidb 
wird  durch  den  erlolgten  Angriff  die  Porosität  da,  wo  sie  Flüssigkeit  bis  adl 
das  Grundmetall  durchließ,  immer  stärker,  und  schließlich  kann  der  galvanische 
Überzug  nach  weilgehender  Bloßlegung  des  Grnndmetalles  das  Gegenteil  einet 
schützenden  Wirkung  ausüben:  nur  wenn  der  galvanische  l'benug  positiver  M 
als  das  überzogene  Metall,  z.  B-  bei  verzinktem  Eisen,  wird  auch  dann  Atttü 
Oxydation  verhindert,  dafür  aber  oxydiert  sich  das  überziehende  Metall  verhiluilij 
mäßig  lebhalt.  Von  der  Dicke  und  Gleichmäßigkeit  eines  galvanisch  niedeb 
geschlagenen  negativeren  Metalles  wie   von    der  Stärke  des  chemischen  Angrifiei 
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von  Anfang  an  vorhandenen  Poren  wird  es  abhängen,  wie  lange  der  gal- 
?  Lberzug  seinen  chemischen  Schutz  betätigt  Da  die  Lebensdauer  der 
ch  überzogenen  Gegenstände  immer  eine  beschränkte  ist,  kann  der  ihnen 

Schutz  gegen  die  schwachen  chemischen  Einflüsse  der  Atmosphäre  ein 
iksamer  sein.  Dagegen  vermeidet  man  zweckmäßig  überhaupt,  durch  gal- 
e  Niederschläge  Metalle  vor  stärkeren   chemischen  Angriffen   zu  schützen. 

sich  gezeigt,  daß  man  heiße  konzentrierte  Schwefelsäure,  welche  Gold 
:  angreift  als  Platin,  doch  nicht  in  galvanisch  vergoldeten  Konzentrations- 
1  eindanapfen  darf;  eine  solche  Vergoldung  steigert  nur  den  Angriff  der 
elsänre,  während  ein  aufgewalzter  und  daher  völlig  dichter  Goldüberzug 
neber  Starke  den  gewünschten  Schutz  gibt 

/.  Vernickelung.^) 

a  das  Nickel  ein  sehr  hartes  und  politurfähiges  Metall  von  silberähnlicher 
ist  and  den  atmosphärischen  Einflüssen  gut  widersteht,  andererseits  sehr 
als  glatter  galvanischer  Überzug  erhalten  wird,  so  benutzt  man  die  galva- 
Vemickeliing  sehr  viel,  um  Eisen-  oder  Zinkwaren  dauernd  eine  schön 
ide,  Zinn-  (Weißblech-),  Blei-  oder  Britanniawaren  eine  blanke  und  harte 
Lche  zu  erteilen,  nachdem  man  zumeist  (außer  bei  Eisen  und  Stahl)  eine 
;ehende  Verknpferung  oder  Vermessingung  vorgenommen  hat  Das  Nickel 
M  sich  aas  seiner  durch  et\^'as  Zitronensäure  oder  Borsäure  ganz  schwach 
gehaltenen  Salfatlösung  bei  einer  Stromdichte  von  zweckmäßig  0,003  bis 
Amp/qcm  als  schön  heller  Beschlag  ab.  Ein  sehr  geeignetes  Nickelbad 
t  man,  wenn  man  einerseits  50  g  kristallisiertes  Nickelsulfat  zu  0,5  Liter 
td  andererseits  20  g  Zitronensäure  in  Wasser  löst,  mit  Natronlauge  so  weit 
isiert,  daß  blaues  Lackmuspapier  noch  eben  rot  wird,  auf  0,5  Liter  ver- 
and  zur  ersten  Lösung  hinzufügt  Das  Bad  beansprucht  etwa  3  Volt 
LDg.  Ist  die  Lösimg  zn  schwach  sauer  (daß  sie  Lackmuspapier  nicht  deut- 
tet)«  so  wird  der  Nickelniederschlag  unansehnlich  dunkel,  ist  sie  zu  stark 
(daß  sie  Kongopapier  blau  färbt),  so  erhält  er  in  sehr  erhöhtem  Maße  die 
g  aufzureißen  und  sich  von  der  Unterlage  abzurollen.  Diese  Neigung  zum 
lern  besitzt  freilich  das  aus  kalter  Sulfatlösung  niedergeschlagene  Nickel 
betätigt  sie  unter  normalen  Verhältnissen  aber  erst,  wenn  seine  Dicke 
im  äberschritten  hat  Man  kann  daher  stärkere  Vernickelungen  nach  dem 
beschriebenen  Verfahren  nicht  erreichen,  gelangt  aber  hierzu,  wenn  man 
ro  bis  90^  heiße  neutrale  oder  schwach  saure  Nickelsulfatlösungen  be- 
u  Wendet  man  diese  außerdem  erheblich  konzentrierter  an  als  das  erst 
ite  Nickelbad,  so  daß  sie  150  bis  350  g  Nickelsulfat  im  Liter  und  daneben 
näßig  noch  Natriumsulfat  enthalten,  so  kann  man  auch  mit  sehr  viel 
er  Stromdichte  als  dort,  nämlich  mit  0,02  bis  0,08  Amp/qcm  zumal  bei 
?r  Bewegung  des  Elektrolyten,  z.  B.  1  mm  starke,  schön  glatte  Nickelnieder- 
*  in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  erhalten.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
man  etwa  ähnlich  stark  vernickeln,  durch  Benutzung  einer  Lösung  von 
hwefelsaurem  NickeP).  Das  Bad  bereitet  man,  indem  man  50  g  konzen- 
Schwefelsäure  und  25  g  Alkohol  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  er- 
robei   das  Gleichgewicht 

erstellt      \y\^  erkaltete  Flüssigkeit  wird  dann  unter  möglichstem  Vermeiden 


Über  Einrichtung  größerer  Vemickelungsanlagen  s.  W.  Pfannhaiser,  Metallurgie  1.  316 

F.  FoEKSTEÄ,  Zcitechr.  Elektroch.  4.  160  (1897). 

G.  La!«gbein,  D.  R.  P.  134736  (1901). 
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einer  Erwärmung  mit  Wasser  verdünnt;  drei  Viertel   von    ihr  werden  mit 
hydrat  oder  -karbonat  und  ein  Viertel  mit  Magnesia  neutralisiert  bis  ein 
auf    Kongopapier    noch    eben    einen    blauen  Ring   gibt,    und    dann    das 
zu    1  Liter   aufgefüllt     Das   Bad    arbeitet   gut  bei    Stromdichten    von   0,001 
0,003  Amp/qcm,    allerdings    mit    verhältnismäßig   niederer   Stromausbeute. 
Grund  dieser  Erscheinungen,  wie  überhaupt  der  des  Abblättems  des  Nicl 
noch  nicht  sicher  erkannt^). 

Da   bei   der  Vernickelung    an    der  Kathode    stets    eine    geringe  Wi 
entwicklung   stattfindet,    so   daß    die   Stromausbeute    an  Nickel  nicht  unei 
unter    der    theoretischen    liegt,    so    würde    der   Elektrolyt   allmählich    seine 
Reaktion   verlieren.     Er   muß   daher   durch   geeignete  Vorkehrungen  bei  lu 
Säuerung    erhalten    werden.      Am    einfachsten    hilft    hierzu    das   Verhalten 
Nickelanoden.     Diese    gehen    nämlich    meist   so    langsam    in    Lösung, 
ihnen    das    Potential    bis    zu    einem    für   geringe    Sauerstoffentwicklung,   alto^ 
Bildung   freier    Säure   geeigneten  Werte   ansteigt 2).     Dieses,    die   verhältnii 
hohe  Badspannung  bei  der  Vernickelung  veranlassende  Verhalten  der  An< 
verschieden  je  nach  ihrer  mechanischen  Beschaffenheit  (vgl.  S.  207),  insofern^ 
walzte    Anoden   sich    viel   langsamer   lösen    als    gegossene,    nicht  zu   schndl 
gekühlte  Anoden.     Indem  man   nun   eine  gewisse  Anzahl  von  Anoden  anwf 
und   zwar   teils   gewalzte,    teils   gegossene,    kann  man  deren  Mengenverhi 
treffen,   daß  die  sich  lösende  Nickelmenge   genau   der  niedergeschlagenen 
ist,  also  auch  die  /T'- Konzentration   des  Bades   konstant  bleibt     Natürlich 
man  die  letztere  auch  unmittelbar  durch   vorsichtigen  Säurezusatz  erfordeili( 
falls   regeln.      Die   Lösungsgeschwindigkeit    des   Nickels  wird   natürlich   auch 
der  Natur  der  Anionen  abhängen,  und  es  werden  daher  je  nach  dem  bem 
Elektrolyten  verschiedene  Maßnahmen  für  die  Konstanthaltung  der  Säuerang 
Bades  erforderlich  sein. 

//.  Verkupferung  und  Vermessingung, 

Diese    Operationen    werden    nur    selten    ihrer    selbst    wegen    vorgeno 
sondern  sind  aus  den  oben  er\i'ähnten  Gründen  meistens  nur  Zwischenoperati 
bei   den   anderen   galvanischen   Operationen.     Stets  werden   dabei  CyankaKl 
angewandt     Da   man   zu   ihrer  Herstellung  von  Salzen  des  zweiwertigen  K 
ausgeht,   diese    aber   mit   Cyankali   Kuprocyanid    unter  Entbindung   von  C 
geben,  so  setzt  man,  um  das  Entweichen  des  Cyans  zu  verhindern,  dem  zur 
Wandlung   dienenden    Cyankali   schwefligsaures  Natron   und  Soda   zu;    das  e 
soll  seinerseits  schon  Kupri-  zu  Kuprosalz  reduzieren: 

2  Cu{C^H^O^\  +  2Na^S0^  ;±  2  CuSO^  +  ^Na(C^H^O^)     \  \ 

die  Soda  dagegen  soll  die  hierbei  frei  werdende  Säure  neutralisieren. 

Ein  zur  Verkupferung  geeignetes  Bad  gewinnt  man  z.  B.,  wenn  man  eine 
seits  20  g  Kupferacetat,  andererseits  20  g  Cyankali,  25  g  kristallisiertes  Natrioii 
Sulfit  und  17  g  kristallisierte  Soda  in  je  500  ccm  Wasser  löst  und  die  erste  Lösia 
zur  zweiten  setzt  Man  arbeitet  bei  einer  Stromdichte  von  0,003  Amp/qcm  fli 
3  Volt  Badspannung.  Dient  das  Verkupfern  als  Vorbereitung  für  die  Vemickdni 
so  genügt  es,  dasselbe  nur  20  bis  30  Minuten  lang  durchzuführen. 

Heller  als  auf  verkupferter  fallen  Nickelniederschläge  auf  vermessingter  Gna 
läge  aus,  und  man  stellt  daher  sehr  oft  eine  solche  her.  Die  Möglichkeit  d 
Vermessingung   beruht    darauf,    daß    die    Potentiale    von    Zink  und    Kupfer 

»)  Vgl.  W.  Mc.  A.  Johnson,  Electroch.  Ind.  1,  212  u.  323  (1903);  D.  H.  Browne,  ebei 
1.  348  (1903). 

*)  Vgl.  auch  O.  W.  Brown,  Electroch.  Ind.  1.  487  (1903).  S.  a.  Zeitschr.  Elektro 
10,  34  (1904);  femer  Ch.  Blrgess  und  C.  IL\mbüchen,  Elektroch.  Ind.  1,  347  (1903). 
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ikalilösiing  einander  verhältnismäßig  nahe  liegen  (s.  S.  167),  wenn  in  der 
ing  ein  Überschuß  an  freiem  Cyankali  neben  den  Salzen  KCuCy^  bzw. 
'nCy^  vorhanden  ist,  und  daß  bei  kathodischer  Polarisierung  das  zur  Kupfer- 
rheidung  aus  solchen  Lösungen  erforderliche  Kathodenpotential  mit  der  Strom- 
ite  schneller  ansteigt  als  dasjenige  der  Zinkabscheidung  (vgl.  S.  173).  Das 
tere  liegt  freilich  immer  noch  nicht  unerheblich  höher  als  das  bei  gleicher 
^mdichte  und  gleichem  Cyankaliüberschuß  zur  Abscheidung  reinen  Kupfers  er- 
leiliche  Potential,  aber  diesem  doch  nahe  genug,  daß  das  Kupfer  durch  seine 
i5e  Neigung,  sich  mit  Zink  zu  legieren,  depolarisierend  auf  die  Zinkabscheiung 
wirken  vermag,  so  daß  aus  einer  gleichzeitig  Kupfer  und  Zink  enthaltenden 
'Siikalildsnng  beide  Metalle  gemeinsam  etwa  bei  den  zur  Kupferabscheidung 
fcrderlichen  Potentialen  niedergeschlagen  werden^). 

Bei  zu  kleiner  Stromdichte  (0,001  Amp/qcm)  ist  die  Entfernung  der  beiden 
iten  Kathodenpotentiale  noch  so  groß,  daß  nur  kleine  Mengen  Zink  in  das 
:h  niedergeschlagene  Kupfer  übergehen;  bei  0,003  Amp/qcm  aber  ent- 
ein  messinggelber  Beschlag,  welcher  etwa  80  7o  Cu  enthält,  wenn  in  der 
Kapfer  und  Zink  zu  gleichen  Atomzahlen  vorhanden  sind.  Steigerung  der 
idichte  ändert  an  der  Zusammensetzung  des  Messings  wenig,  dagegen  nimmt 
Niederschlag  dann  eine  grünliche  bis  leuchtend  moosgrüne  Farbe  an.  Die 
lüsbeute  aber,  mit  welcher  der  Niederschlag  entsteht,  nimmt  mit  steigender 
idichte  ab,  indem  immer  reichlichere  Wasserstoffentwicklung  an  der  Kathode 
weil  die  zur  Kupfer-  oder  Zinkabscheidung  aus  cyankalischer  Lösung  bei 
höherer  Stromdichte  erforderliche  Arbeit  eine  so  große  wird,  daß  die  zur 
^rstoffentwicklnng  aus  Cy ankalilösung  auch  bei  höherer  Stromdichte  not- 
lige  Arbeit  den  geringeren  Betrag  erhält  Im  gleichen  Sinne  wirkt  ein  Cyan- 
iberschuß  vermindernd  auf  die  Stromausbeute,  während  bei  zu  kleinem  Cyan- 
^halt  der  Lösung  das  zur  Kupferabscheidung  erforderliche  Kathodenpotential 
zu  tief  liegt,  und  daher  die  Kupferabscheidung  an  der  Kathode  zu  stark 
legt;  auch  überzieht  sich  bei  zu  kleinem  Cyankaligehalt  des  Elektrolyten  die 
le  leicht  mit  weißen  Beschlägen  der  freien  Cyanide.  Die  galvanische  Ver- 
ingong  erfordert  also  zu  ihrer  Durchführung  die  Innehaltung  verhältnismäßig 
mnschriebener  Bedingungen.  Ein  gut  bewährtes  Messingbad  erhält  man, 
man  12,5  g  kristallisiertes  Kupferacetat  und  16,2  g  Zinkacetat  in  500  ccm 
»r  löst  und  diese  Lösung  in  eine  solche  von  35  g  Cyankali,  25  g  Na^SO^^ 
\H^0  und  10  g  Na^CO^  in  500  ccm  einträgt.  Dieses  Bad  enthält  in  1  Liter 
kW3  Grammatom  Kupfer,  0,068  Grammatom  Zink  und  0,14  Mol  KCN  über 
ie  Salze  KCuCy^  und  K^ZnCyj^  hinaus.  Die  günstigste  Stromdichte  beträgt  hier- 
Ir  0.0O3  bis  0,005  Amp/qcm.  Da  der  erhaltene  messinggelbe  Metallbeschlag 
riativ  mehr  Kupfer  und  weniger  Zink  enthält  als  die  Lösung,  so  ist  eine  zeit- 
lose Korrektur  der  Lösung  erforderlich  bzw.  die  richtige  Wahl  der  Anoden- 
isammensetznng  zu  treffen,  da  die  Anode  hier  sich  als  Ganzes  auflöst. 

///.  Versilberung. 

Die  große  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  galvanische  Versilberung  ausführbar 
I,  hat  sie  zum  ältesten  und  einem  der  verbreitetsten  Zweige  der  Galvanostegie 
enacht.  Ein  gutes  Silberbad  wird  erhalten,  indem  man  25  g  gefälltes,  reines 
yansilber  mit  Hilfe  einer  Lösung  von  25  g  Cyankali  in  300  bis  500  ccm  Wasser 
iflost  und  diese  zu  1  Liter  verdünnt  Man  arbeitet  mit  Anoden  aus  Feinsilber- 
lech  und  einer  Stromdichte  von  0,001  bis  0,0045  Amp/qcm  und  etwa  1  Volt 
idspannung.  Man  versilbert  stets  nur  Kupfer  bzw.  seine  Legierungen  oder  zuvor 
fknpferte  Waren,  welche  man  noch,  des  besseren  Haftens  des  Silbemieder- 
hlags  wegen,  durch  kurzes  Eintauchen  in  eine  Lösung  von  20  bis  25  g  Kalium- 


'i  Xacb  Venachen  von  F.  Spitzer  (Dresdener  Laborat.). 
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([uccksilbcrcyanid  und  25  g  Cyankali  in  1  Liter  Wasser  „vei 
Kathode  scheidet  sich  das  Silber  als  milchweißer  Niederschlag 
der  Politur  bedarf.  Soli  eine  stärkere  Versilberung  erzielt  we 
der  GleichraäBigkeit  des  Niederschlags  wegen  gut,  den  Elektro 
bewegen,  am  bestell,  indem  die  Kathoden  auf  hau  gungen  dur< 
Exzentenorrichtung  an  der  einen  Seite  des  Bades  von  Zeit  zu 
gesenkt  werden.  Im  Laufe  längeren  Gebrauchs  ändert  das  Silbei 
auch  andere  Cyanidbäder)  seine  Zusammensetzung,  indem  dauer 
der  KathodfnmateriaUen  von  ihm  gelöst  werden,  femer  die  Lös 
teils  sich  von  selbst,  teils  durch  die  Kohlensäure  der  Luft,  tt 
Nebcnwirkunt;en  des  Stromes  zersetzt,  wobei  hauptsächlich  Kalii 
Oxalat,  Acertat  und  Ammoniak  entstehen').  Diese  Nebenvor 
Umstand,  dalJ  LultsauerstofT  stets  die  Wiederauflösung  kleiner  A 
dischen  Silbers  in  Cyankalilösung  veranlaßt^),  wirken  dahin,  daß  i 
bei  der  Versilberung  unterhalb  der  theoretischen,  bei  etwa 
liegt*).  Immerhin  können  die  Silberbäder  stets  viele  Monat« 
Jahre,  im  Betriebe  bleiben.  Schließlich  aber  ist  ihre  Zusamme 
verändert,  daß  es  sich  erapBehlt,  sie  durch  neue  Lösungen  z 
den  verbrauchten  gewinnt  man  dann  das  in  ihnen  noch  vorhai 
besten  durch  Fällen  mit  Zinkstaub,  zurück. 


IV.  Vergoldung. 
Bei  der  Ven^oldung  bedient  man  sich  wiederum  der  Lösung i 
Salzes  mit  Cyankali,  von  KAuCy^-  Man  stellt  sie  sich  frei  vo 
dem  man  die  Lösung  der  kristatlbierten  GoldchlorwasserstoSsät 
Ammoniak  füllt  und  das  dabei  erhaltene  Knallgold  gut  ausi 
Cyankali  auflöst  und  die  Lösung  bis  zum  Verschwinden  des 
kocht.  Es  wird  aber  auch  empfohlen,  unmittelbar  Gotdchlorw: 
Cyankatilösung  zu  versetzen  und  durch  halbstündiges  Kochen  d 
Blausäure  zu  verjagen.  Man  unterscheidet,  je  nachdem  man 
Temperatur  oder  bei  70  bis  75"  arbeitet.  Kalt-  und  Heißvergolc 
ist  in  der  Apparatur  einfacher,  wird  daher  stets  bei  größeren  ( 
genommen,  erfordert  aber  für  schöne  Vergoldung  stärkere  G' 
für  kleinere  Gegenstande  stets  bevorzugte  Heißve^oldung.  Im  er 
man  für  1  Liter  des  Bades  S,5  g  Feingold,  .welches  man  in  Ki 
und  Kl  bis  15  g  Cyankali;  im  letzteren  1  g  Gold  und  5  g  Cya 
dichte  beträft  0,0015  bzw.  0,0010  Amp/qcm,  die  Badspa 
Feiu(;oldanorien<)  1,3  bis  1,2  bzw.  1,0  Volt  Die  Heißverg< 
genommen  in  Wannen  aus  emailliertem  Eisenblech,  auch  wo 
Parzellaniöpfi'n,  welche  durch  ein  Wasserbad  geheizt  werden. 
stets  nur  kupferne  oder  vorher  verkupferte  Waren;  bei  ri 
muß  sich  das  Gold  auf  ihnen  ohne  Wasserstoffen twickluDg  ah 
fest  abscheiden,  welcher  beim  Polieren  die  sattgelbe  Faib 
annimmt.  Ist  infolge  zu  geringen  Goldgehaltes  oder  zu  h 
Wasserstoffentwicklung    an    der  Kathode    aufgetreten,    so    fällt 

'1  E.  Joarjis  und  W.  Stbamer.  Zeitschr.  Elektroch.  9.  579  (1903). 
t  P.  Fault,  Zeitschi.  Elekliocb.  8.  56»  (1902). 
•)  G.  Lanobew.  Zeiuchi.  Elektroch.  9,  979  (1903).     Die   entgegenit 
W.  Pfannhahs^S  (Zeitschr.  Elektroch.  10,  68  (1904).   daß   die   theoretisct: 
reicbt  wild,  ist  nicht  einwandfrei,  da  diese  von  ihm  mit  Hilfe  des  Kupfer 
wurde  ohoE  Bfnicksichtiguiig  der  hier  oicbt  aulier  Betracht  zd  lassenden  Fehl 
*)  Bei   der   nur   gelegentlich   vorkommeuden  Vergoldung   großer   Stöc 
it  man,  um  nicht  teure  groQe   Giildauodeo    vorrätig    halten    zu   müssen, 
'vlche   riiiiien  au&   .^cheson-Crrapbit  wohl  am  zweckmäßigsten  wären. 
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an  der  Kathode  aus;  bei  zu  hohem  Cyankaligehalt  des  Bades  wird 
ergoldung  zu  hell.  Ein  geringer  Silbergehalt  des  Bades  gibt  der  Ver- 
ig  einen  grüntichen,  ein  Kupfergehalt  einen  rötlichen  Ton.  Auch  hier 
t  sich  das  Bad  ähnlich,  wie  es  beim  Silber  der  Fall  ist,  doch  kommt  hinzu, 
äc  Auflösnng  der  Anoden  nicht  mit  der  theoretischen  Stromausbeute  erfolgt, 
leit  zu   Zeit   also  der  Goldgehalt  zu  ergänzen  ist^). 

V.  Verzinkung, 

Das  Zink  ist  zwar  ein  sehr  unedles  Metall,  allein  gerade  dadurch  besitzt 
ie  oben  schon  er\i'ähnt,  die  Fähigkeit,  Eisen  vor  dem  Rosten  zu  schützen. 
wenn  Zink  nnd  Eisen  sich  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  berühren,  so 
I  dem  hierbei  entstehenden  galvanischen  Element  das  Zink  die  Lösungs- 
rode,  welche  sich  oxydiert,  während  am  Eisen  der  Wasserstoff  auftritt  und 
tch  dieses  vor  der  Oxydation  schützt.  Deshalb  hat  man  schon  seit  lange 
le  Gegenstande  verzinkt,  indem  man  sie  durch  geschmolzenes  Zink  zog. 
i  verschmieren  freilich  leicht  feinere  Profile  der  Gegenstände,  andererseits 
sich  stets   Eisen   im  Zink   und  kristallisiert   mit   reichlichen  Mengen  Kristall- 

als  Hartzink    aus,    dessen   billige  Wiederaufarbeitung    auf   reines  Zink  nicht 
t  ist.      Unter   solchen  Umständen   hat   seit   etwa  1890    die   galvanische  Ver- 
aig von  eisernen  Gegenständen  immer  mehr  an  Umfang  gewonnen  und  sich 
3  Anwendung  auch  auf  große  Konstruktionsteile  verschafft 
Als    Zinkbad   benutzt  man   eine   ganz   schwach   saure  Zinksulfatlösung,  z.  B. 

solche,  welche  200  g  eines  von  Fremdmetallen,  zumal  von  Eisen,  freien 
ritriols»  40  g  Glaubersalz,  10  g  Zinkchlorid  und  0,5  g  Borsäure  im  Liter  ent- 
ans  ihr  kann  man  bei  Stromdichten  von  0,005  bis  0,02  Amp/qcm  bei 
«8  50^  sehr  schön  hellgraue,  dichte  Zinkniederschläge  bis  zu  0,05  mm  Dicke 
t  erhalten.  Da  die  Zinkanoden  sich  ganz  glatt  auflösen,  an  der  Kathode 
stets  eine  kleine  Wasserstoffentwicklung  stattfindet,  so  verliert  das  Bad 
ihlich   seine   saure   Reaktion   und   wird   basisch.     Dadurch   entsteht  die   Ge- 

dafi  der  Zinkniederschlag  nicht  mehr  dicht  sondern  schwammig  wird  (vgl. 
90  u.  291).  Man  hat  daher  durch  zeitweisen  Zusatz  kleiner  Mengen  von 
refelsäare  dafür  zu  sorgen,  daß  der  Elektrolyt  immer  sauer  genug  ist,  um 
gopapier  schwach  blau  zu  färben.  Ferner  tut  man  zur  Verhütung  der 
rammbildung  gut,  den  Elektrolyten  in  dauernder,  mäßiger  Bewegung  zu  halten. 
Losang  hat  einen  ziemlich  beträchtlichen  Widerstand;  der  Strom  sucht  daher 
lir  den  kürzesten  Weg  auf  und  strebt,  das  Zink  besonders  an  den  hervor- 
nden  Teilen  der  Kathode  niederzuschlagen.  Um  dies  zu  verhindern,  ver- 
lert  man  bei  stark  profilierten  Gegenständen  den  Elektrolytwiderstand  durch 
innen  des  Bades  auf  40  bis  45^  uud  gestaltet  die  Anoden  so,  daß  ihre 
Tfläche  der  Gestalt  der  Kathoden  tunlichst  folgt. 

Zur  V'erzinkung  von  blankem  Eisendraht  wird  dieser,  nachdem  er  durch 
oolauge,  dann  durch  mehrere  mit  Kalkbrei  gespeiste  Filzwalzen  und  unter  einer 
tse  fortgelaufen  ist,  als  Kathode  zwischen  zwei  horizontalen  Zinkanoden  hin 
ii  das  Bad  und  dann  durch  heißies  W^asser  gezogen,  um  alsbald  auf  einer 
nmel  aufgewunden  zu  werden. 

Bezüglich  anderer  selten  gebrauchter  galvanostegischer  Arbeitsweisen,  wie 
platinie  rung,  Verzinnung  u.  a.,  sei  auf  die  angeführte  Spezialliteratur 
iesen. 


*i  Eine  eanz  andere  Art  der  V^erwendung  des  elektrischen  Stromes  zum  Zwecke  der  Ver- 
oe  beruht  darauf,  daß  Goldelektroden  im  hohen  Vakuum  unter  Wirkung  starker  Spaa- 
ti  zerstäuben.  Bringt  man  zwischen  sie  irgend  welche  nicht  leitenden  Gegenstände  in  das 
im.   deren    Oberfläche  hier  auch  nicht  leitend   zu  sein  braucht^    so  schlägt  sich  der  (lolci- 

ais  glänzender,   sehr  gleichmäßiger  und  gut  haftender  Überzug  auf  ihnen  nieder. 
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c)  Galvanoplastik. 

In  der  Galvanoplastik  bezweckt  man,  wie  oben  schon  kurz  angedeutet  wordej 
durch  ein  galvanisch  niedergeschlagenes  Metall  einen  genauen  und  haltbaren  Ab* 
druck  von  Form  und  Oberfläche  der  angewandten  Kathode  herzustellen.  Ali 
Kathoden  benutzt  man  Abgüsse  der  galvanisch  wiederzugebenden  OberflächeOi 
macht  diese  durch  Graphitüberzüge  oberflächlich  leitend  und  scheidet  auf  ihnea 
so  lange  Metall  ab,  bis  der  Metallniederschlag  stark  genug  ist,  um  leidri 
ohne  Verbiegung  von  der  Unterlage  entfernt  zu  werden.  Man  erzeugt  hieibei 
fast  ausschließlich  Kupfemiederschläge  aus  Kupfersulfatbädem  unter  Anwendung 
reiner  Kupferanoden. 

Bei  der  in  ihrem  Verlaufe  scheinbar  so  einfachen  Elektrolyse  des  Kupfer- 
sulfats zwischen  Kupferelektroden  treten  mannigfach  verwickelte  Nebenerschei- 
nungen auf,  deren  Berücksichtigung  nicht  nur  für  die  Galvanoplastik  sondern 
auch  sowohl  für  die  später  zu  behandelnde  elektrolytische  Kupferraffination  alfl 
auch  für  die  früher  beschriebene  Handhabung  des  Kupfercoulometers  von  großei 
Wichtigkeit  ist  ,  Es  soll  daher  an  dieser  Stelle  zunächst  die  Elektrolyse  von 
Kupfersulfatlösungen ^)  genauer  erörtert  werden. 

Bei  Besprechung  der  anodischen  Auflösung  von  Kupfer  wurde  oben  schon 
(S.  215)  hervorgehoben,  daß  bei  Berührung  von  Kupfer  mit  Kupri-Ionen,  also  z.B- 
mit  einer  Kuprisulfatlösung,  das  Kupfer  von  selbst  Kuproionen  bildet,  bis  ein 
Gleichgewicht  Cu+Cu-^2Cu 

erreicht   ist     In  diesem   Gleichgewicht   muß    — - —  =  konst  sein.     Bei   gewöhn- 
te« * 

lieber  Temperatur  ist  diese  Konstante,  d.  h.  auch  die  im  Gleichgewicht  mögliche 
Konzentration  des  Kuprosulfats,  nur  klein  (1  Liter  ^i  "^-saurer,  */j -«-Kupfersulfat- 
lösung enthält  bei  25^  3,4  X  lö"*  Grammatome  Kupfer  als  Kuprosulfat),  bei 
erhöhter  Temperatur  aber  steigt  sie  beträchtlich  an. 

Dieses  Gleichgewicht  muß  nun  auch  an  einer  Kathode  auftreten,  an  weichet 
aus  Kuprisulfat  Kupfer  niedergeschlagen  werden  soll.     Dieser  Vorgang,  also 

1.      Cu" +2Q  -V  Cu     , 

kann  nicht  stattfinden,  bevor  an  der  Kathode  das  Potential  des  Kupfers  gegen 
die  vorliegende  Sulfatlösung  erreicht  ist.  Würde  die  Kathode  aus  Kupfer  be- 
stehen, so  fände  an  ihr,  sobald  sie  in  die  Kuprisulfatlösung  getaucht  würdei 
auch  ohne  Strom,  von  selbst  der  Vorgang  der  Kuprosulfatbildung  bis  zur  Ein- 
stellung des  Gleichgewichtes  statt.  Dieser  Vorgang  kann  auch  elektrochemischi 
etwa  an  einer  Platinkathode,  stattfinden.  Wie  im  Kapitel  über  elektrolytische  Re- 
duktion noch  näher  auszuführen  sein  wird ,  kann  ein  höherwertiges  Kation  an  def 
Kathode  zu  einem  niedrigerwertigen  reduziert  werden.  Im  vorliegenden  Falle 
kann  ein  solcher  Vorgang  am  einfachsten  durch  die  Gleichung 

2.     Cu'+Q^  Cu 
wiedergegeben  werden. 

Vorgang  2  ist  die  Umkehrung  des  früher  im  Hinblick  auf  das  Verhalten 
des  Kupfers  bei  anodischer  Polarisierung  erörterten  Vorganges  Cu  — ►  Cü \  wäh- 
rend Vorgang  1  die  kathodische  Umkehrung  von  Cu  ->  Cu"  ist  Es  wurde  dar- 
gelegt, daß,  solange  die  dem  Gleichgewicht  Cu  +  Cu"  S  2  Cu  entsprechende 
C//'- Konzentration  noch  nicht  erreicht  ist,  der  Vorgang  Cu  -v  Cu"  die  stärkere 
anodische  Polarisierung  erfordert  als  Vorgang  Cu  -►  Cu".  Die  Umkehrung  des 
crsteren  Vorganges:  Cu"  -v  Cu  verlangt  also  an  der  Kathode,  solange  das 
genannte  Gleichgewicht  hier  noch  nicht  erreicht  ist,  die  geringste  kathodische 
Polarisierung,  analog  wie  von  mehreren  Metallen  das  an  der  Anode  am  schwer- 
sten lösliche  an  der  Kathode  am  leichtesen  niedergeschlagen  wird. 
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Tatsachlich  geht  durch  eine  in  reine  Kuprisulfatlösung  tauchende  Platin- 
ode Strom  schon  hindurch,  wenn  sie  auf  ein  etwa  T),!  Volt  unter  dem  Kupfer- 
ential  liegendes  Potential  polarisiert  ist^),  und  hierbei  bildet  der  Strom  nichts 
Kaprosulfat  in  der  Lösung'^). 

Freilich  sollte  der  Stromdurchgang  bei  so  niederem  Potential  bald  aufhören, 

.  bei    dauerndem    Strom    das    Kathodenpotential    auf    das    Eigenpotential    des 

fers,  vrie  es  für  Vorgang  1   mindestens  erforderlich  ist,  steigen,  da   die  sehr 

e  für  das  Gleichgewicht  doch  zur  Sättigung  der  Kuprisulfatlösung  erforderliche 

rosulfatmenge  auch  bei  geringer  Stromstärke  bald  für  den  ganzen  Elektrolyten 

cfert  wäre.     Es   gibt  nun  aber  zwei  chemische  Vorgänge,    welche  die  in  der 

ng  entstandenen  Mengen  Kuprosulfat  immer  zu  vermindern  streben,  ihre 
iodische  Nachbildung  also  erleichtem.    Der  eine  besteht  in  der  leichten  hydro- 

hen  Spaltbarkeit  des  Kuprosulfats : 

3.     Cu^SO^  +  H^Ot^  Cu^O-\-  IhSO^     . 

Iifolge  derselben  entstehen  auf  der  Kathode,  an  welcher  das  Kuprosulfat  er- 
Kugt  wird,  in  neutraler  Lösung  prächtig  glänzende  dunkelrote  Kriställchen  von 
Knpferoxydul.  Der  andere  Vorgang  beruht  auf  der  hohen  Oxydierbarkeit  des 
Inprosulfats,  welches  schon  mit  Luftsauerstoff  leicht  reagiert: 

Dieser  Vorgang  verbraucht  Schwefelsäure  und  liefert  Kuprisulfat;  in  ersterer  Hin- 
sicht unterstützt  er  Vorgang  3,  welcher  nach  dem  Massengesetz  durch  Anwachsen 
der  freien  Schwefelsäure  beeinträchtigt  wird. 

Würden  Vorgang  3  und  4  mit  großer  Geschwindigkeit  verlaufen,  so  könnte 
der  anterhalb  des  Kupferpotentials  sich  abspielende  Elektrodenvorgang  einen  er- 
keblichen  Umfang  annehmen.  Tatsächlich  ist  dies  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
atur  nicht  der  Fall,  hier  passieren  nur  äußerst  kleine  Ströme  dauernd  unterhalb 
des  Kupferpotentials  eine  Platinkathode.  Bei  höherer  Temperatur  dagegen  wird 
einerseits  die  im  Gleichgewicht  mögliche  C//- Konzentration  größer,  anderseits 
aber  wird  das  Gleichgewicht  jeder  endothermen  Hydrolyse,  also,  auch  für  den 
Vorgang  3,  durch  Erhitzung  zu  Ungunsten  des  Salzes  verschoben,  und  die  Ge- 
Khwindigkeit  von  4  wird  durch  höhere  Temperatur  erheblich  gesteigert.  Da- 
durch bleibt  z.  B.  in  90®  warmer  neutraler  4-  bis  4,5 -//-Cw 5(^4 -Lösung  noch 
bei  Z)a' =  1»5  •  10"^  Amp/qcm  das  Kathodenpotential  ein  wenig  unter  dem  Eigen- 
poteDtial  des  Kupfers  gegen  diesen  Elektrolyten,  während  der  Strom  reichlich 
reines  Kupferoxydul  auf  der  Kathode  niederschlägt. 

Die  Geschwindigkeit,   mit  welcher  Vorgang  3  und  4    die   Cr/' -Konzentration 
unter  die    im  Gleichgewicht    mit   dem    an    der  Kathode   bestehenden  Werte  von 
iCu'  vermindern,  bestimmt  die  Stromstärke,  mit  welcher  Vorgang  2  jene  Konzen- 
tration zu    ergänzen    hat.     Solange   das  Kathodenpotential    nur  ganz  niedrige  Be- 
träge   der    Stromstärke    zuläßt,    findet   an   der   Kathode    Vorgang    2    allein    statt. 
I   Durch  ihn   wird   Cu"  verbraucht,  vermindert  sich  also  Ccu"  an  der  Kathode  unter 
,  den  im    übrigen  Elektrolyten  herrschenden  Wert     Dadurch  steigt  bei  konstanter 
%omstarke  das  Kathodenpotential  und  wird  auch  der  ausschließliche,  in  neutraler 
'  U>sang  zur  Abscheidung  von    reinem   Cu^O   führende  Verlauf  von  Vorgang  2  an 
♦"iner  Platinkathode    noch   möglich    bei    einem    Kathodenpotential,    welches    über 
«iem  im  Ruhezustand  gemessenen  Eigenpotential  des  Kupfers  gegen  den  Elektro- 
Kten    liegt.     Ist    der   Elektrolyt    eine    4,5-«- C// 5(^4 -Lösung,    so    kann,    wie    die 
Erfahrung    gelehrt    hat,    noch    bei   Z?a' =  •'^  '  10"^  Amp  qcm    bei    00®    nichts    als 
Cii^O  erhalten  werden,  obgleich  dabei  das  Kathodenpotential   1(3  bis  33  Millivolt 

>i  E.  BosE,   Zeitscbr.  Elektroch.   5,  163  (1898);    M.  E.  Heiherc;,    ebenda  9,  137  (1903); 
V..  Akku  ebenda  9,  268  (1903). 

*.   F.  FoERSTER  und  G.  Coffetti,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  736  (1904). 
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positiver   ist   als   das  Eigenpotential   des   Kupfers   gegen   diesen  Elektrolyten. 
2-«- 0/56^4 -Lösung   ergab    sich    diese    Grenze   für   gewöhnliche   Temperatort 
etwa   1,6  •  10--*,  für  100 «  bei   1,4  •  10-^  Amp/qcmi). 

Je  höher  aber    die  Stromdichte   gesteigert  wird,   um  so    geringer  ist  die 
der  Kathode  damit  verträgliche  O/"- Konzentration,  um  so  weniger  Cu    kann 
existieren,  und  um  so  weniger  bleibt  den  Vorgängen  3  und  4  Zeit,  das  von 
Kathode  in  den  Elektrolyten  gelangte   Cti  so  vollständig  zu  beseitigen,  daß 
das  Gleichgewicht  nicht  erreicht  würde.    Dieses  wird  vielmehr  nun  an  der 
erreicht,  und  jetzt  erst  erfolgt  Kupferabscheidung  durch  Vorgang  1. 

Würde  das  einmal  an  der  Kathode  erreichte  Gleichgewicht  durch  nichts  gi 

so  würden  nunmehr  die  Erscheinungen  an  der  Kathode  so  vor  sich  gehen, 

Vorgang  1  allein  stattfindet   Denn  die  durch  ihn  in  jedem  Augenblick  abgeschi 

C«"- Menge  würde,   wenn  der  der  Stromdichte  entsprechende  stationäre  Koi 

trationszustand  an  der  Kathode  eingetreten  ist,  in  der  gleichen  Zeit  durch  Wand 

und  Diffusion  ersetzt,  das  Gleichgewicht  bliebe  also  durch  den  Verlauf  von  Vo 

unbeeinflußt     Auch  wenn  nun  aus  irgend   einem  Grunde   mehr  Cu    an  der 

thode  aufträte,  als  dem  Gleichgewicht  entspräche,  so  würde  dies  von  selbst  nai 

2CÜ  -^  Cu -\-  Cu"    zu   verschwinden    streben.      Cu    kann   aber   auch   durch  A 

elektrochemischen  Vorgang  ^       ^  •       .-^         ^ 

5.     tu  -\-  Q  '^  Cu 

beseitigt  werden,  denn  dieser  muß  so  lange  leichter  verlaufen  als  Vorgang  1,  i 
Cu  in  größerer  als  der  Gleichgewichtskonzentration  vorhanden  ist  Im  Qcij 
gewicht  werden  die  Vorgänge  1,  2  und  5  alle  gleich  leicht  vonstatten  gehen  i 
werden  dabei  in  solchen  Mengen  sich  abspielen,  daß  das  dem  herrschen! 
Kathodenpotential  entsprechende  Gleichgewicht  Cu  +  Cu  '  ^  2  Cu  aufrecht  j 
halten  bleibt.  In  der  Gesamtwirkung  ist  das  offenbar  dasselbe,  als  wenn  nur  V< 
gang  1  verliefe,  da  zur  Aufrechterhaltung  des  Gleichgewichtes  Vorgang  2  unrf 
in  ganz  gleichem  Umfange  sich  abspielen  müssen. 

Das  letztere  trifft  aber  nur  unter  der  Voraussetzung  zu,  daß  kein  Voigt 
außer  5  auf  Verminderung  der  Cu  hinarbeitet  Da  nun  aber  Vorgang  3  und 
in  dieser  Richtung  wirken,  wird  in  Wirklichkeit  stets  Vorgang  2  einen  cti 
größeren  Umfang  annehmen  als  Vorgang  5,  und  der  ausschließliche  Verlauf  i 
Vorgang.  1  wird  nur  ein  Idealfall  für  die  Kupfersulfatelektrolyse  an  der  Katho 
sein.  Man  wird,  wie  aus  dem  Voraufgehenden  folgt,  diesem  Grenzfall  nm 
näher  kommen, 

a)  je  höher  die  Stromdichte, 

b)  je  geringer  die  Kupfersulfatkonzentration  im  Elektrolyten, 

c)  je  niedriger  die  Temperatur  ist, 

d)  wenn  der  Elektrolyt  sauer,  und 

e)  wenn  er  von  der  Luft  abgeschlossen  ist 

Durch  Bedingung  a)  bis  c)  wird  die  für  Vorgang  3  und  4  in  Frage  kommen 
Konzentration  des  Kuprosulfats  auf  ei^  Minimum  gebracht,  Bedingung  c)  ist 
auch  sonst  ungünstig  für  Vorgang  3  und  4,  d)  schließt  3,  e)  auch  4  ganz  ans. 

Verläuft  nun  Vorgang  2  neben  1  in  einem  zu  großen  Umfange  in  ne 
traler  Lösung,  so  scheidet  sich  neben  Kupfer  auf  der  Kathode  Oxydul  aus.  I 
durch  wird,  weil  die  Strommenge,  welche  1  Cu"  entlädt,  auch  1  Cu^O  zn 
zeugen  vermag,  das  Gewicht  des  Kathodenniederschlages  höher,  als  wenn  • 
gleiche  Strommenge  nur  Kupfer  erzeugte.  Andererseits  ist  dessen  Struktur  info 
des  eingelagerten  Oxyduls  keine  gleichmäßige,  sondern  der  Metallniedersdi 
bildet  unzusammenhängende,  felder-  oder  reihenweise  angeordnete  Anwüchse  > 
der  Kathode.  Man  wird  daher  weder  im  Kupfercoulometer  noch  bei  irg« 
einer  technischen  Kupferabscheidung  mit  neutralen  Sulfatlösungen  arbeiten  dürf 

*}  F.  FoERSTER  und  O.  Seidel,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  14,  106  (1897). 
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spricht   aach   schon    der   Umstand,    daß    eine    solche    nur   schlecht   leitet, 

irend  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  ihr  ein  sehr  viel  besseres  Leitvermögen 

^üt  werden  kann. 

Damit   durch  Säurezusatz   die  Entstehung    des  Kupferoxyduls   ausgeschlossen 

darf    er   kein  allzu  geringer  sein.     Eine   -/i-n-CuSO^-hösung  muß  hierfür 

:h  freie  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mindestens  0,01 -normal,  bei  100® 

J-normal  sein,  anderenfalls  erfolgt  immer   noch   eine  schwache  Oxydulbildung. 

macht  man,  der  besseren  Leitfähigkeit  zuliebe,    eine  stärkere  Kupfersulfat- 

0,5  bis  1,0 -normal  in  bezug  auf  freie  Säure  (2,5  bis  57o  freie  Schwefel- 

j).     In  solcher  Lösung  bedeutet  ein  zu  starkes  Hervortreten  von  Vorgang  2, 

:her  ja  an  sich  auf  der  Kathode  nichts  niederschlägt,  eine  Verminderung  der 

:h  Vorgang  1  zu  erwartenden  Stromausbeute.     Diese  beträgt  in   ^ly^-n-CuSO^y 

[i|'i-«-^5(9-Lösungi): 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei   100® 

liir  Z^A-^-B-lO-*   Amp/qcm   80Vo            für  Z?a-=  1,."^  •  lO"»   Amp/qcm  37o 

1-10-*           „          907o             r               3,7.10-3           „  60% 

1,2.10-»           „  83% 

Um  in  einem  Kupfercoulometer,  welches  man  ja  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ntur  benutzt  und  mit  ^j^-n-CuSO^,  Y^-w/^SC^^- Lösung  beschickt  (S.  41), 
der  theoretischen  Stromausbeute  nahekommende  Kupfermengen  niederzuschlagen, 
arbeitet  man,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  zweckmäßig  mit  einer  Stromdichte 
t  unter  4  •  10"^  Amp/qcm,  und  tut  gut,  womöglich  eine  höhere,  Z?a'=  1  bis 
1,5  .  10"^  Amp/qcm,  anzuwenden.  Noch  weiter  herauf  zu  gehen  empfiehlt  sich 
licht,  weil  dann  in  geringem,  für  das  Auge  zwar  nicht  unmittelbar  wahmehm- 
krem  Maße,  Entladung  von  //'  stattfindet'-^).  Auch  beginnt  dann  die  Gefahr 
einzutreten,  daß  das  Kupfer,  statt  fest  haftend,  schwammig  auf  der  Kathode  ab- 
geschieden wird.  Zumal  bei  länger  fortgesetzten  Messungen  kleiner  Strommengen, 
also  bei  sehr  kleinen  Stromstärken,  macht  sich  auch  jetzt  noch  Vorgang  4 
itöiend  bemerkbar.  Man  arbeitet  dann  zweckmäßig  im  geschlossenen  Gefäß 
11  einer  Wasserstoffatmosphäre  und  mit  einer  sehr  verdünnten  sauren  Kupfer- 
lolfadösung.  Einfacher  und  in  der  Wirkung  fast  gleichwertig  hiermit  ist  der  von 
F.  Oettel  vorgeschlagene  Zusatz  von  57o  Alkohol  zu  der  vorerwähnten  Coulo- 
neterlösung.  Wahrscheinlich  vermindert  der  Alkohol  die  C«**- Konzentration,  da 
tr  stets  die  elektrolytische  Dissoziation  herabdrückt;  vielleicht  auch  verbraucht 
er  schneller  als  das  Kuprosulfat  den  im  Elektrolyten  sich  lösenden  Luftsauerstoff 
and  wirkt  dadurch  Vorgang  4  entgegen.  Durch  genaue  Ermittlung  dieser  Arbeits- 
bedingungen in  der  von  der  Theorie  angezeigten  Richtung  hat  man  also  das  so 
bequeme  Kupfercoulometer  auch  zu  einem  befriedigend  genauen  Instrument  ge- 
machL 

Für  die  technische  Erzeugung   von  Kupfemiederschlägen   aus  Sulfatlösungen 

spielen  die  sehr  kleinen  Ausbeuteverluste,    welche    die    auch   bei  höherer  Strom- 

<fichte  und  niederer  Temperatur    noch    vorhandene  Kuprosulfatbildung    veranlaßt, 

keine  Rolle.      Hier   handelt    es    sich    vielmehr    für    die  Wahl    der    Stromdichte, 

Usongskonzentration    und    Temperatur    darum,    welchen   Einfluß    diese    auf    die 

Struktur  des  Kupferniederschlages  und  seine  von  dieser  abhängigen  Eigen- 

^baften  besitzen.     Hierüber  sind  namentlich  durch  v.  Hübl-^)  eingehende  Unter- 

iachungen  angestellt  worden.     Diese   ergaben,   wie  ja   nach    dem  oben  Gesagten 

tu  erwarten  ist,    daß  nur  aus   hinreichend   sauren   Kupfersulfatlösungen    ein   fein- 

temiger,    fester,    nicht    brüchiger    Kupferniederschlag    entsteht.     Bei    Anwendung 

etwa    20  prozentiger  Kupfersulfatlösung    ist  bei    der  Stromdichte    von    weniger   als 


*)  F.  FoERSTER  und  O.  Seidel  a.  a.  O. 

*)  Th.  Richards,  E.  Collins  und  G.  W.  Heimrod,  Zeitschr.  phys.  Ch.  32,  328  U^^)- 

*\  Mitteilungen  des  k.  k.  militärisch-geographischen  Instituts  6,  51  (1886). 
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0,006    Amp/qcra    die    Zähigkeit,    bei    0,02    bis    0,03   Amp/qcm    die    Harte j 
Niederschlages  am  größten.     Durch  Steigerung   der  Temperatur   des  Elekl 
aul  40®    kann    sowohl   die  Festigkeit  wie  namentlich    die  Zähigkeit    des   Nk 
Schlages  eine  sehr  erhebliche  Steigerung  erfahren.  ^    Vermindert  man  die 
Sulfatkonzentration  der  Lösung,  so  tritt  bei  gegebener  Stromdichte  schlie61i< 
Punkt  ein,  von  welchem  an  das  Kupfer  als  lockeres,  dunkelrotes  Pulver  sic!i< 
scheidet.     Dies    tritt   bei    um   so  höherer  Sulfatkonzentration   ein,    je  gröl 
Stromdichte  ist,  z.  B.  in  mäßig  bewegter  Lösung 

für  eine  Stromdichte  von  0,13  Amp/qcm  in  'In-CuSO^ 

V  ^              V              V     0,07            T,  „  In-CuSO^ 
V,       V              ^              V     0,01            .,  „  0,2')  n-CuSO^ 

V  ^              ^              -      0,003          ..  „  Ofiryri'CuSO^ 

Die  Entstehung  des  pulvrigen  Kupfers  hängt  mit  dem  Auftreten  freien  Wi 
Stoffs    an    der    Kathode     zusammen    imd    ist    vielleicht    auf    einen    Wj 
einschluß  im  Kupfer  zurückzuführen.     Sie  kann   auch   bei  erheblich  höheieaj 
den  angegebenen  Stromdichten   noch   vermieden   werden   durch   genügend 
Bewegung  der  Lösung  und  durch  Temperatursteigerung  (vgl.  S.  201)  ^j. 

Auch  an  einer  sich  lösenden  Kupferanode  sucht  sich  stets  das 
gewicht  Cu  -{-  Cu  '  ^  2  Qi'  einzustellen.  Es  entsteht  also  auch  an  der 
Kuprosulfat  und  daraus  in  neutraler  Lösung  auch  hier  Kupferoxydul.  Bei 
etwas  größeren  Stromdichte  ist  das  Anodenpotential  etwas  negativer  alt 
Eigenpotential  des  Kupfers  gegen  die  Lösung  entspricht.  Es  herrscht  an 
Anode  durch  die  hier  in  die  Lösung  getretenen  Cu'  eine  etwas  höhere 
Konzentration  als  im  übrigen  Elektrolyten.  Demnach  entsteht  bei  dieser 
dichte  an  der  Anode  mehr  Kuprosulfat  als  bei  der  gleichen  Stromdichte 
der  Kathode.  Nimmt  diese  unter  Umständen  an  Gewicht  weniger  zu,  als 
Vorgange  1  entspricht,  so  nimmt  die  Anode  stärker  ab,  als  der  En( 
zweiwertiger  Kupferionen  entspricht.  Der  Mehrverlust  am  Gewicht  der 
in  saurer  Lösung  würde  mit  steigender  Stromdichte  immer  wachsen,  wenn 
die  unmittelbar  an  der  Anode  verhältnismäßig  stark  C«'- haltig  gewordene 
beim  Übertritt  in  den  weiteren  Elektrolyten  von  selbst  durch  den  Voi 
2  Cu  —V  Cu  +  Cu"  das  der  Zusammensetzung  des  gesamten  Elektrolyten 
sprechende  Gleichgewicht  aufsuchen  würde.  Hierdurch  erfolgt  ja  die 
(S.  216)  schon  en^'ähnte  interessante  Abscheidung  von  Kupferpulver  an  der  Abc 
und  zwar  um  so  reichlicher,  je  höher  die  Temperatur  ist,  und  je  höher 
Stromdichte  ist.  Je  höher  aber  die  letztere  ist,  um  so  schneller  nach  VerlaiMi 
der  Anodennähe  stellt  sich  in  der  aus  dieser  sich  entfernenden  Lösung  ^ 
Gleichgewicht  her,  um  so  eher  fällt  das  Kupfer  auf  die  Anode  zurück  und  M 
sich  hier  aufs  neue  auf.  Der  schließlich  zu  beobachtende  Mehrverlust  der  Anoi 
über  den  nach  dem  Vorgange  O/ -f  2  © -v  Cu"  zu  em'artenden  Betrag- wil 
dadurch  tatsächlich  um  so  geringer,  je  höher  die  Stromdichte  ist.  Femer  hii| 
er,  wie  zu  erwarten,  von  der  Temperatur  ab  und  steigt  mit  dieser  an.  Da«  4 
der  Anode  entstandene  und  in  die  übrige  Lösung  übertretende  Kuprosulfat  fg^ 
wieder  durch  den  Luftsauerstoff  in  Kuprisulfat  über.  Da  aber  an  der  Anode  1  Ib 
hier  entstehendes  O/g^^^i  ^^  Stelle  von  1  CuSO^  tritt,  jenes  aber  nach  Voigai^' 
2  Mol  CuSO^  liefert,  so  erhöht  die  anodische  Bildung  von  Kuprosulfat  die  Ra|yii 
salfatkonzentration  der  Lösung  und  zwar  unter  Verbrauch  von  Schwefelsaure. 

Deshalb  und  um  an  Anodenkupfer  zu  sparen,  sacht  man  auch  hier  die  Eü 
stehung  von  Kuprosulfat  möglichst  zu  vermeiden.  Das  könnte  durch  hohe  9M 
dische   Stromdichte    geschehen.     Eine    allzu    hohe   Steigerung   derselben   verbiet 


M  F.  FoERSTEÄ,  Zeitschr.  Elektroch.  5,  508. 

^)  Bezüglich  der  aus  sehr  verdünnter  ueutrider  Kupfersulfatlösung  erfolgenden  Abscheid« 
des  ^schwarzen  Kupfers"*  vgl.  oben  S.  203  u.  204. 
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aber,  da  dadurch  der  Elektrolyt  dicht  an  der  Anode  bis  auf  seine  Sättigungs- 
eatiation  gebracht  würde  und  Kupfersulfat  auskristallisieren  ließe,  welches 
i  sehr  beträchtlichen  Übergangswiderstand  an  der  Anode  veranlaßt.  Da  man 
^eiseits,  der  kathodischen  Erscheinungen  wegen,  einen  sehr  verdünnten  Elektro- 
I  nicht  anwenden  darf,  steigert  man  auch  an  der  Anode  die  Stromdichte  meist 
t  über  0,01  bis  0,02  Amp/qcm  und  wendet,  damit  jede  Gefahr  einer  Kristall- 
idbeidung  auf  der  Anode  ausbleibt,  einen  erheblich  von  seiner  Sättigungs- 
oe  entfernten  Elektrolyten  an.  Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  daß  die  Lös- 
kcit  von    Kupfersolfat  in  Wasser    durch    Schwefelsäurezusatz   vermindert  wird, 

also  bei  höherer  Kupfersulfatkonzentration  man  mit  dem  Hinzufügen  von 
refelsäure  besonders  vorsichtig  sein  muß,  um  nicht  erhebliche  Spannungs- 
loste  an   der   Anode  zu  erleiden. 

Schon  bei  der  allgemeinen  Besprechung  der  elektrolytischen  Metallabschei- 
^  wurde    hervorgehoben,    wie  wichtig  es  immer  ist,    den  Elektrolyten  gut 

bewegen.  Die  starken  Störungen,  welche  eine  allzu  gioße  Verdünnung 
1  Elektrolyten  an  der  Kathode  und  seine  zu  starke  Konzentrierung  an  der 
i>de  in  nnserem  Falle  her\orrufen,  zeigen  hier  die  Unerläßlichkeit  einer  Be- 
^g  des  Elektrolyten.    Würde  man  sie  unterlassen,  so  würde  an  der  Kathode 

verdünnte  Lösung  nach  oben  steigen,  an  der  Anode  die  konzentrierte  nach 
eft  sinken,  der  Elektrolyt  sich  entmischen,  auf  dem  oberen  Teil  der  Kathode 
itände  pulvriges  Kupfer,  und  die  Anode  würde  am  oberen  Teil,  wo  der  osmo- 
iie  Druck  des  Cu'  am  kleinsten  ist,  am  meisten  sich  lösen  und  hier  durch- 
resen  werden,  während  bei  guter  Bewegung  sie  sich  fast  gleichmäßig  löst,  am 
seOsten   an   den  Rändern,  den  Orten  des  stärksten  Stromlinienaustrittes. 

Die  Arbeitsweise  in  der  Galvanoplastik,  bei  welcher  man  ebenso 
^  in  allen  anderen  Fällen  der  Kupfersulfatelektrolyse  die  eben  erörterten.  Er- 
leimiDgen  gut  zu  berücksichtigen  hat,  ist  nun  die  folgende:  Von  dem  zu  ver- 
IfiltigendeD  Gegenstande,  meist  einem  Holzschnitt,  Kupferstich,  einer  Zinko- 
f)lue  oder  ähnlichem,  stellt  man  zunächst  ein  getreues  Negativ  her.  Hierzu 
nt  reinste  Guttapercha,  Wachs  (welches  zur  Verminderung  seiner  Sprödigkeit 
ras  Talg  enthält)  oder  Gips,  welcher  dann,  um  ihm  seine  Porosität  zu  nehmen, 
t  Paraffin  oder  Wachs  getränkt  wird.  Diese  Formen  werden  durch  Aufbürsten 
t  Graphitpulver  dicht  überzogen  und  erhalten  an   ihrem  äußeren  Rande  einen 

Stromzuführung  dienenden  Kupferdraht  angelegt  und  werden  an  diesem  in 
s  Bad  eingehängt,  nachdem  sie,  um  \om  Elektrolyten  völlig  benetzt  zu  werden, 
I  Alkohol  befeuchtet  sind. 

Als  Bad  dient  eine  20  bis  22prozentige  Kupfersulfatlösung,  mit  2  bis  37o  freier 
bwefelsäure.  Man  arbeitet  bei  unbewegtem  Elektrolyten  mit  0,01  bis  0,02  Amp/qcm 
er  bei  mäßig  (am  besten  durch  gelindes  Lufteinblasen)  bewegtem  Elektrolyten 
t  0,02  bis  0,08  Amp/qcm  und  bezieht  dabei  die  Stroradichte  auf  die  von  den 
itrizen  bedeckte  Fläche.  Die  Anoden  sind  senkrecht  hängende  Walzbleche  aus 
instem  Kupfer,  welche,  um  den  von  ihnen  abfallenden  Kupferschlamm  von  der 
Ltbode  fernzuhalten,  in  flache  Kästen  von  porösem  Ton  eintauchen  oder  mit 
itrierleinwand  umhüllt  sind.  Die  Klemmenspannung  beträgt  je  nach  dem  Säure- 
latz  und  der  Entfernung  zwischen  Anode  und  Kathode  0,7r>  bis  1,5  Volt;  man 
rweodet  daher  meist  Dynamos  von  2  Volt.  Die  Elektrolyse  setzt  man  ohne 
iterbrechung  so  lange  fort,  bis  auf  den  Matrizen  ein  zweckmäßig  0,1;")  bis  0,2  mm 
rkcr  Kupfe miederschlag  erzeugt  ist.  Alsdann  werden  die  Matrizen  aus  dem 
de  genommen  und  die  Kupfemiederschläge  von  der  Unterlage  entfernt.  Bei 
tttapercha  oder  Gips  erfolgt  die  mechanische  Trennung  sehr  leicht,  Galvanos 
f  Wachsmatrizen  taucht  man  in  kochendes  Wasser  und  schmilzt  das  Wachs  ab. 
In  neuerer  Zeit  hat  man  sich  bemüht,  die  zur  Erzeugung  von  Galvanos  er- 
deriiche  Zeit  abzukürzen.  Da  die  Dichtigkeit  und  Gleichmäßigkeit  des  Kupfer- 
derschlags  schon   bei  geringem  Säuregehalt  des  Bades  erzielt  wird,   andererseits 
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bei    hohen   Stromdichten   das   Ausfallen  lockeren   Kupfers    allein    durch 
hohe   Kupfersulfatkonzentration   dicht   an   der  Kathode   verhindert   wird,  so 
man  die  Schnellgalvanoplastik  ^)  in  sehr  konzentrierter,  etwa  260  bis  340  g 
im   Liter    enthaltender  Lösung    aus,    welcher   man    nur    S  bis  2  g   Schweff 
zusetzt,   da  ein   höherer  Säuregehalt  die   Gefahr   des   Kristal lisierens   der 
auf    der    Anode    im    Gefolge    hätte.     Zur   weiteren  Verminderung  dieser 
hält    man    die  Lösung    auf    26    bis  28®.     Bei    guter   Bewegung    des   Elel 
durch    kräftiges  Lufteinblasen   mittels  Kompressor   kann   man  bei  den  gc 
Bädern  mit  0,045  bis  0,08  Amp/qcm  gute  Niederschläge  erzielen.    Bei  der 
den  Säuremangel  bedingten   geringen  Leitfähigkeit   des  Bades   braucht  man 
Klemmenspannung  von  4,5  bis  6  Volt,  erkauft  aber  hiermit  die  Möglichkeit, 
bei  0,06  Amp/qcm  einen  Niederschlag  von  0,15  mm    in   etwa   P/j  Stunden 
wie  bei  der  gewöhnlichen  Arbeitsweise  in  4^2  Stunden  zu  erzielen. 

Die   fertigen,   von   der  Matrize   entfernten  Kupferniederschläge   müssen 
um,  z.  B.  zum  Drucken,  dauernd  in  ihrer  Form  haltbar  zu  sein,   auf  ihrer 
Seite  mit  Metall   hintergossen   werden.     Als   solches   dient  eine   BleizinnU 
deren  Festhaften   auf  dem  Kupfer  dadurch   bewirkt  wird,   daß   man  dieses 
Übergießen  mit  etwas  geschmolzenem,  reinem  Zinn  zunächst  verzinnt     Die 
diese  Operationen  massiv  gemachten  Galvanos  werden  endlich  geglättet  nnd 
richtet  und  auf  Unterlagen  befestigt,   mit   denen  sie    in  den  Drucksatz  ci 
werden  sollen. 

Das  Elektrolytkupfer  ist  verhältnismäßig  hart,  immerhin  aber  nicht  hart 
daß  ein  Galvano  auch  sehr  feine  Zeichnungen  bei  häufigem  Druck  dauemd  l| 
reichend  scharf   zu   gewinnen  gestattete.     Deshalb  härtet  man  in  solchen 
wo  es  auf  genaue  Wiedergabe  aller  Feinheiten  bei  sehr  häufiger  Benutzong 
selben  Galvanos   ankommt^   die  Oberfläche    des  Galvanos   durch   das   sogei 
Ver stählen,  d.  h.  durch  einen  dünnen  Überzug  elektrolytischen  Eisens,  weU 
wie   oben  (S.  260)  schon  erwähnt,   wasserstoflfhaltig  ausgeschieden  wird  und 
durch   eine  annähernd  stahlartige  Härte  erlangt.     Man  führt  die  Verstählong 
einer   Stromdichte   von    0,003  Amp/qcm    z.  B.    in    einem    Bade    aus,    welches 
1  Liter   36  g  Ferroammoniumsulfat    und    25  g   Zitronensäure    enthält   und   dl 
Ammoniak    neutralisiert    ist.     Auch  kann    man    eiae  Matrize    zunächst   mit 
dünnen  Schicht  galvanisch   niedergeschlagenen   Eisens  überziehen,   dies  dann 
nächst   im  Cyankalibade   verkupfern   und    es  erst  dann  im  Kupfersnlfatbade  nt 
stärken.  ' 

Die  Herstellung  ganzer  Galvanos  aus  Eisen  ist  wegen  des  kaum  vermeÜ 
liehen  Auftretens  von  Wasserstoff  an  der  Kathode  schwierig.  Dagegen  ist  LangbiI 
die  Gewinnung  von  ausgezeichnet  harten  und  festen  Nickelgalvanos  mit  da 
oben  für  die  Vernickelung  erwähnten  Lösungen  von  äthylschwefelsauren  SaM 
bei  Stromdichten  von  0,002  bis  0,003  Amp/qcm  und  schwach  saurer  Reaktki 
des  Bades  gelungen.  In  Anbetracht  der  großen  Langsamkeit,  mit  der  hieibc 
der  Niederschlag  entsteht,  tut  man  gut,  ihn,  wenn  er  eine  bestimmte  geling 
Stärke  erlangt  hat,  im  Kupferbade  zu  verstärken. 

Eine  eigenartige,  im  größten  Maßstabe  technisch  betriebene  galvanoplastisch 
Arbeit  ist  das  Elmoresche  Verfahren  zur  Herstellung  nahtloser  Kupfer 
röhre  *).  Während  an  die  Festigkeit  und  Zähigkeit  der  gewöhnlichen  Galvano 
keine  allzu  hohen  Ansprüche  gestellt  werden,  sollen  die  nach  dem  genanntn 
Verfahren  elektrolytisch  gewonnenen  Kupferrohre  sehr  weitgehenden  Anfordeningei 
an  ihre  mechanischen  Eigenschaften  genügen.  Dies  wird  dadurch  erreicht,  dil 
der  Kupfemiederschlag  während  der  Elektrolyse  eine  häufige  Glättung  unter  gc 
lindem  Druck  erfährt,  wodurch  die  Kupferkriställchen  auf  das  innigste  ineinande 
verfilzt  werden. 


»)  Vgl.  Zeitschr.  Elektroch.  9,  99  (1903). 
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losfühning  des  Verfahrens  ist  die  (olgende;  Zur  Antnahme  des  Bades 
:he,  innen  verbleite  Holzkästen.  Als  Anode  dient  seltener  eine  Lage 
Tgranalien  am  Boden  des  Bades;  meist  werden  die  Anoden  zuaammen- 
s  einer  Anzahl  etwa  2  cm  starker,   kurzer,    schalenförmiger  Stücke  aus 

von  etwa  98%  Feingehalt,  bei  dessen  Auflösung  sein  Gehalt  an  Edel- 
raiückbleibt  nnd  als  Nebenprodukt  gewonnen  wird.  Diese  kleineren 
alen  werden  zn  beiden  Seiten  von  am  Boden  der  Bäder  hinlaufenden 
1  so  befestigt,  daß  die  ganze  Anode  einen  nach  oben  ofienen  seitlich 
Stromzalühning  berührten  Teil  eines  Zjhndermanlels  bildet  (Fig.  67). 
ich  mit  diesem  sind  die  Kathoden  augeordnet  Als  solche  dienen  wage- 
.ellte,  zylindrische  Walzen,  welche  um  eine  hölzerne  Achse  herum  durch 
mit  einer  wachsartigen  Masse  hergestellt  und,  um  ihre  Oberfläche 
I  machen,  mit  Stanniol  umkleidet  sind;  dies  wird,  um  die  Ablösung  des 
a  erleichtern,  noch  graphitiert  Die  Achsen  liegen  auf  Glaslagem  auf, 
ch  im  Bade  befinden,  und  werden  in  langsamer  Umdrehung  erhalten, 
nzuführung  be- 
die  zu  verkup- 
Walzen  durch 
"Sten,  welche  ge- 
;and  der  Walzen 

Man  arbeitete 
0,01rtAmp/qcm 
'r  Stromdichte 
jetzt  bis  aul 
ap/qcni.  Der 
,  über  den  ge- 
LUgaben    fehlen, 

nach  der  be- 
tromdichte  eine 
:  Galvanoplastik 

Lösungen  sein, 
>annung  also  mindestens  I, 
nach   den  Dimensionen  dei 

derselben  gleichzeitig  und  i 
t  einer  dünnen  Schicht  vo 
der  Kupferabscheidung  dii 
ent  ein  Achatstürk,  welches 


Fig.  87. 


vird  gleich- 
(  oder  klei- 


'i  Volt  betragen.  In  einem  Bade  \ 
zu  erzielenden  Rohre  eine  grollet 
1  Parallelschaltung  hergestellt.  Ist  die  Kathode 
1  Kupfer  bedeckt,  so  wird  für  den  weiteren 
Glätlvorrichtung  in  Bewegung  gesetzt  Als 
oben  seitlich  durch  eine  Feder  gegen 
ade  gedrückt  wird,  und  während  diese  rotiert,  durch  eine  einfache  V'or- 
(Schraube  ohne  Ende  nebst  Umsteuerung)  in  der  Längsrichtung  der 
hin  and  her  bewegt  wird.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  dies  geschieht, 
ijgestellt,  daß  ein  Achat  immer  wieder  an  derselben  Stelle  eines  Rohres 
idet,  wenn  diese  inzwischen  um  ','50  mm  sich  verstärkt  hat.  Der  Druck, 
Achat  auszuüben  hat,  um  die  Ausbildung  größerer  Kupferkristalle  zu 
-n,  ist  ein  gelinder,  keinesfalls  darf  er  groß  genug  sein,  um  die  Kathode 
ren,  sondern  diese  muß  stets  ein  mattes  Aussehen  behalten.  Ist  ihr 
>erzng  nach  längerer,  ununterbrochener  Elektrolyse  genügend  verstärkt, 
Dt  man  die  Kathodenwalze  aus  dem  Bade,  schmilzt  durch  Einstellen  in 
Ir'asser  den  Kern  heraus,  entfernt  das  Stanniol  und  kann  nun  das  Rohr 
■  urmiittelbar  oder  erst,  nachdem  man  es  aii(  gewünschte  Abmessungen 
len  Dom  gezogen  hat,  verwenden.  Da  die  Zähigkeit  des  erzielten 
beim  Ausziehen  sehr  starke  Veränderungen  in  der  Rohrweite  zuläßt, 
m  elektrolytisch  nar  wenige  Abmessungen  her;  man  hat  Rohre  bis  zu 
nrchmesaei  und  bis  zo  ."»  m  Länge  von  höchster  Festigkeit  und  Zähig- 
ilien. 
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In  ähnlicher  Weise  kann  man  auch  für  allerlei  Dmckzvrecke,  namentlickl 
Litnmdruckereien,  eiserne  Walzen  elektrolytisch  mit  Kupfer  überziehen,  ' 
joenso  gleichmäßig  und  für  die  Arbeit  des  Kupferstechers  geeijrnet  erhalten 
rie  gewalztes  Kupfer. 

Die  Elmore-Gesellschaft  betreibt  diese  Verfahren  in  Deutschland,  Eoj 
md  Frankreich.     Allein  die  deutsche  Anlage  in  Schladem  a.  d.  Sieg  erzeugtej 
aäre   I9«J2  etwa   12<MJ  Tonnen  elektrolytische  Kupferrohre. 


3.   Die  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  in  der  Metallurgie.  \) 

a)  Allgemeines. 

In  der  Metallurgie  findet  die  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  eine 
2l:  rerbreitete  und  noch  immer  sich  ausdehnende  Anwendung,  und  zwar 
i  Richtungen.  Einerseits  kann  die  Elektrolyse  die  älteren  metalh 
VVrtiiren  dadurch  ergänzen,  daß  sie  deren  Produkte  einer  auf  anderem  W« 
tiiTSi:  «:)der  nicht  gleich  einfachen  oder  nicht  gleich  wirksamen  Raffination 
[irrf^rweiten  gestattet  Diese  beruht  darauf,  daß  bei  der  Lösung  einer  Anode» 
rficber  ein  Metall  überwiegt,  edlere  Fremdmetalle  im  Anodenschlamm  verbleil 
das  tu  die  Losung  übergegangene  Hauptmetall  aber  als  deren  negativstes  Kitiii 
■&  der  Kathode  niedergeschlagen  wird,  während  positivere  Fremdmetalle  imüt 
»eeiffnercn  Umständen  vollständig  im  Elektrolyten  verbleiben.  Da  diese  Trennuoga^ 
sumal  die  gedachte  Auflösung  der  Anode,  nach  den  oben  (S.  211)  über  das  äi 
I>?fiioii!e  Verhalten  von  löslichen  Anoden  gemachten  Angaben  nur  bei  stariDeä 
?unKH:treten  der  Mengen  der  das  Hauptmetall  verunreinigenden  Fremdstoffe 
ttvv!lioh  sind,  dient  die  elektrolytische  Raffination  nur  als  Schlußglied  der  ublic 
rwi»tHniirci5*ohen  Verfahren,  findet  aber  unmittelbar  auf  Zwischenprodukte 
VoialInrpiN  ^^»^  ^'^  ß*  Konzentrationssteine  und  ähnliches,  bisher  keine  techniacM 
AnwendiiTw:. 

Andererseits  aber  liefert  die  Metallurgie  unter  gewissen  Umständen  löslichl 
Mt*t»llsalw»  aus  deren  Lösungen  unter  Anwendung  unlöslicher  Anoden  die  be^ 
tr^tftMidM)  Metalle  öfters  mit  Erfolg  elektrolytisch  abgeschieden  werden. 

Im  MpMiden  seien  die  wichtigsten  Anwendungen  der  Elektrolyse  wässerigef 
(y»^lti|t^n  in  der  Metallurgie  nach  den  einzelnen    in  Frage  kommenden  Metalle* 

b)  Kupfer. 

i).i|if»ij,Uoly tische  Kupferraffination  2).  In  der  Metallurgie  des  Kapfe» 
u«i  ^fM^v'W2sK  im  Jahr  liSy4  die  Elektrolyse  in  der  Weise  anzuwenden  versachti 
^.^'.«•,i|li  i^w  Verlauf  der  Kupfergewinnung  erhaltener,  wesentlich  aus  den  Salfidei 
\-'*\-  ^Uf^l^"!*  ^^^^  ^^"^  Eisen  bestehender  Konzentrationsstein  zu  Anoden  gego»eft 
;ivl  'lio»^  ^t^genüber  einer  schwefelsauren  Lösung  der  Elektrolyse  unterworf« 
luUcM,.  Woser  Stein  (z.B.  mit  17,2Vo  O/,  2H,7Vo  Z'^,  29,2% />,  21,07f  5, 
i,iHi".<»  .tif)\  besitzt  ein  geringes  Leitvermögen  und  erhielt  den  Strom  mittels  ein* 
xlcfitfi  hjo*|>ferstreifen  zugeführt.  Bei  unserer  heutigen  Kenntnis  der  theoretische! 
liuuJlug««:  der  hier  in  Frage  kommenden  Vorgänge  hätte  man  den  in  größerei 
Lulan^'ii  iw  V^azarza  in  Norditalien  und  in  Stolberg  bei  Aachen  mit  großen  Geld- 
ulriu  icülK^f stellten  Mißerfolg  dieser  Arbeitsweise  ohne  weiteres  voraussage« 
Aiuiu'u,  da  weder  eine  glatte  Auflösung  derartiger  Anoden  noch  eine  sichere 
lud  dauernde  Gewinnung  reinen  Kupfers  aus  einem  Elektrolyten  zu  erwarten  isti 

')   W.  HoRCHKRS.  Elektrometallurgie  3.  Aufl.  1903,    Leipzig  bei  S.  FÜRZEL;  s.  a.  C.  ScHNAMtL 
UuJUui^h  der  Mctallbüttenkunde,  2  Bde.  2.  Aufl.  1901  u.  1904;  Berlin  bei  JiLius  Springer. 
»"  UUCK,  Die  elektrolvtische  Raffination  des  Kupfers,  deutsch  von  V.  EncelhardT 
Knapp  (1904». 
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sich   so   rasch  und  so  stark  mit  Verunreinigungen  anreichert,  wie  es  hier  ge- 
hen maß. 

In  der  Tat  hat  bisher  die  Elektrolyse  nur  für  die  Raffination  eines  schon 
etwa  98  bis  99  Vt  Cu  angereicherten  Rohkupfers  technische  Bedeutung  er- 
1^).  Aus  derartigen  Anoden  liefert  die  Elektrolyse  bei  Benutzung  einer 
•en  Kapfersulfatlösung  als  Elektrolyten  ein  Raffinatkupfer  von  fast  völliger 
nheit  (99,9 ®/o  Cu)  und  demnach  gesteigerter  elektrischer  Leitfähigkeit,  also  von 
istigerer  Beschaffenheit  zumal  für  elektrotechnische  Anwendungen,  während  im 
odenschlamm  das  im  Rohkupfer  verbliebene,  anders  nicht  abzuscheidende 
Iber  und  Gold  gewonnen  wird  und  das  Verfahren  bezahlt  macht. 

In  dieser  Weise  ist  schon   seit   den    70  er  Jahren   in   Deutschland,    England 
lid  Frankreich  technisch  gearbeitet  worden,    in  Deutschland   zumal  in  Mansfeld, 
Oker    und    der  Norddeutschen  Affinerie   in  Hamburg.     1892    betrug   die    Ge- 
iterzeugung    von    Elektrolytkupfer    82  000    Tonnen.     Inzwischen    war    auch    in 
lerika  die  Kupferraffination  technisch  durchgebildet;  hier  hat  sie  besonders 
1893    einen    gewaltigen    Aufschwung    genommen.      Schon    in    diesem   Jahre 
lea  dort   37500  Tonnen  Elektrolytkupfer   erzeugt.     In   den   folgenden  Jahren 
iden  weitere  sehr  bedeutende  Anlagen,  so  daß  in  den  Vereinigten  Staaten 
Elektrolytkupfer  erzeugt  wurde: 
lüH     57  500  Tonnen,  das  sind  36 ^/o  der  amerikanischen  Kupferproduktion 

1895  87000         „  ^       „     50°/o     . 

1896  124850         ^  „       „     60%     v 

1899  150000         „  „       „     60%     ^  r  r 

1902  231300         ^  „       ^     77%     ^ 

ben  wurden  1902  aus  dem  Anodenschlamm  750000  kg  Silber  und  9500  kg 
old  gewonnen^);  der  derzeitige  Wert  dieser  Edelmetalle,  d.  h.  der  außer  der 
eibessemng  des  Kupfers  erzielte  volkswirtschaftliche  Gewinn,  beziffert  sich  auf 
a  37  Millionen  Mark. 

Auf  die  Möglichkeit  der  elektrolytischen  Kupferraffination  wies  schon  18^47 
Baxdiiuan  Herzog  von  Leuchtenberg  auf  Grund  seiner  Versuche  hin.  Nachdem 
iarch  den  Bau  größerer  D>-namomaschinen  diese  Möglichkeit  zur  technischen 
Venrirklichung  gelangt  war,  wurden  die  wissenschaftlichen  Grundlagen  für  die  Er- 
lengung  von  Reinkupfer  aus  Rohkupfer  durch  Versuche  von  M.  Kiliani  ^)  eingehend 
fcjtgesteUt.  Unter  Hinzuziehung  der  oben  für  den  Verlauf  der  Kupfersulfat- 
riektrolvse  gemachten  Angaben  erscheint  der  Sachverhalt  folgendermaßen: 

Im  Anodenkupfer  kommen  als  Verunreinigungen  in  Betracht:  Kupferoxydul, 
Knpfereulfür,  Selen,  Tellur,  Gold,  Platin,  Silber,  Wismut,  Antimon,  Arsen,  Blei, 
Kickel,  Kobalt,  Eisen  und  Zink. 

Von  diesen  Stoffen  gehen  Nickel,  Kobalt,  Eisen  und  Zink  als  elektroposi- 
litere  Metalle  vollständig  mit  dem  Kupfer  der  Anode  in  den  Elektrolyten  über, 
•li  welchen  wir  eine  durch  Kupfervitriol  und  auch  durch  Schwefelsäure  normale 
I^wing  annehmen  wollen.  Die  genannten  vier  Metalle  besitzen  gegen  ihre 
\-noraialen  Sulfatlösungen  so  viel  (um  mindestens  0,75  Volt)  positivere  Potentiale 
*1»  das  Kupfer,  daß  sie  sich  im  Elektrolyten  erheblich  anreichem  können,  ohne 
^  die  Gefahr  ihres  Überganges  in  den  Kathodenniederschlag  eintritt.  Das  ist 
<fer  Fall  trotz  des  Umstandes,  daß,  während  diese  Metalle  an  der  Anode  sich 
^ösen,  die  ihnen  äquivalente  Menge  von  Kupfer  an  der  Kathode  den  Elektolyten 
[TCTläßt,  dieser  also  in  dem  Maße  an  Kupfer  ärmer  werden  muß.  als  er  an  posi- 
tiven Metallen  sich  anreichert. 

Kapferoxydul  bleibt  zum  Teil  im  Anodenschlamm,  zum  anderen  Teil  geht 
«  in  Lösung;   Kupfersulfür,  Selen,  Tellur  aber  bleiben  an  der  Anode  ungelöst, 

')  Vgl.  »ber  W.  Borchers.  R.  Franke,  E.  G(  nther,  D.  R.  P.  160046  (1904». 

*i  Elcctroch.  Ind.,  1,  240  (1»03). 

»)  BCTg-  u.  Hättcnmännische  Zeitschr.  1885,  249,  260,  273. 
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ganz  so  wie  es  die  Edelmetalle  Gold,  Platin  und  Silber  tun.    V^on  letzteren  k 
die  beiden  erstgenannten  nur  in  Spuren,   das  Silber  nur  ganz  ausnahmfiw< 
mehr  als  0,3%,    oft  unter  0,1 7o»    im  Anodenkupfer   vor,    so    daß    es  8chi 
hoher  Stromdichten   bedarf,   daß    erhebliche  Mengen   Silbers  anodisch   in 
gingen,    die    dann    natürlich    auf   der  Kathode    wieder   niedergeschlagen 
Spurenweise    gelangt    im    technischen   Betriebe   freilich   stets    etwas  Silber 
Kathodenkupfer,  und  zwar  wohl  weniger  durch  anodische  Auflösung  als  d 
daß  Schlammteilchen   in   den   Elektrolyten    gelangen    und    hier    mechanisch 
der  Kathode   gelangen    oder,    wenn    sie   zwischen    den  Elektroden    sich 
sich   als  Mittelleiter  verhalten    und    dadurch  teilweise  in  Lösung  gehen. 

Für  die  Zusammensetzung  des  Anodenschlammes   ist   nun  noch   von 
Bedeutung   die    oben   schon    erwähnte   sekundäre   Abscheidung    von   Kupfei 
an  der  Anode,  welche,  wie  E.  Wohlwill^)  feststellte,  und  wie  oben  (S.  260) 
retisch  begründet  wurde,  einen  um  so  größeren  Kupfergehalt  im  Anode 
veranlaßt,  je  niedriger  die  Stromdichte  und  je  höher  Säuregehalt  und  Tem] 
des  Elektrolvten  sind. 

Außer    der    Entstehung    des  Kupferpulvers    im   Anodenschlamm    bewirkt 
Kuprosulfatbildung  an  der  Anode,  wie  schon  erwähnt  (S.  260),  einen  Ve 
von  Schwefelsäure  im  Elektrolyten,  also  eine  Steigerung  der  Badspannong 
der  Leitfähigkeitsverminderung,    sowie    eine  Vermehrung   des  Kupfersulfatgi 
des  Bades  auf  Kosten  von  Anodenkupfer.    Ob  letzterer  Konzentrationsanstieg 
der  durch   das  Inlösunggehen   der   positiveren  Bestandteile    der  Anode   be 
Herabminderung    des    Kupfersulfats    ausgeglichen    werden    kann,    hängt   voa 
Menge  jener  Verunreinigungen  ab. 

Die  größten  Schwierigkeiten  für  die  Kupferraffination  bieten  Wismut, 
mon  und  Arsen.  Die  Potentiale  dieser  Metalle  sind  bisher  nur  einmal 
B.  Neumann  bestimmt  worden,  und  zwar  gegen  Lösungen,  welche  er  dadordi 
hielt,  daß  er  je  1  Grammäquivalent  von  Antimonchlorid,  Wismutsulfat  und 
chlorid  zu  1  Liter  mit  Wasser  zu  lösen  suchte;  da  hierbei  eine  reichliche 
Scheidung  von  basischen  Salzen  bzw.  von  arseniger  Säure  stattfindet,  sind 
verbleibenden  Lösungen  in  bezug  auf  die  Metallionen  erheblich  verdünnt 
zwar  bei  den  einzelnen  Metallen  in  verschiedenem  Maße.  Dabei  ergab  sich 
Eh  bei  Sb  —0,10  Volt,  bei  Bi  —0,21  Volt,  bei  As  --0,27  Volt,  wähiei 
Cufn-CuSO^  — 0,308  Volt  beträgt.  Diese  Werte  sind  nach  der  Art  ihrer  Fei 
Stellung  nicht  gut  untereinander  vergleichbar,  zeigen  vor  allem  nicht  die  wiiUicH 
Reihenfolge  der  Potentiale  bei  gleicher  lonenkonzentration.  Sie  zeigen  aber, 
nahe  selbst  bei  kleiner  lonenkonzentration  Sb,  Bi  und  As  dem  Potential 
Kupfers  gegen  seine  normale  Sulfatlösung  stehen.  Daraus  folgt,  daß,  sobald 
nur  einigermaßen  größere  Mengen  von  ihren  Ionen  im  Elektrolyten  auftreten, 
leicht  auch  diese  Metalle  sich  auf  der  Kathode  mit  dem  Kupfer  nieders 
können,  zumal  wenn  das  Potential  der  Kathode  infolge  Verarmung  an  Cu' 
ihrer  Nähe  etwas  ansteigt.  Tritt  Mitabscheidung  jener  Metalle  ein,  so  nimmt  41 
Elektrolytkupfer  statt  der  ihm  sonst  eigenen  schönen  hellroten  Farbe  ein  roiOfarb^ 
Aussehen  an  oder  bekommt  schwarze  Streifen  und  zeigt  große  Sprödigkeit      * 

Von  den  genannten  drei  Metallen  geht  das  Arsen  in  Gestalt  von  arsenif) 
Säure  in  den  schwefelsauren  Elektrolyten  über.  Da  die  hydroljrtische  Spaltoj 
des  hier  zunächst  möglichen  Arsensulfates: 

As^{SO^\  +  SJ/2O  ->  As.yO^  +  S/f^SO^ 

eine  annähernd  vollständige  ist,  so  entspricht  dem  anwachsenden  Arsengehalt  d< 
Elektrolyten  außer  einer  Verminderung  des  Kupfersulfats  eine  Konzentratioi 
erhöhung  der  Schwefelsäure.     Bei  stärkerer  Anreicherung  von  arseniger  Säure  i 

h  Zeitschr.  Elektroch.  9,  311   a903i. 
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i  kann  letztere  wohl  auch  zu  Arsensäure  anodisch  oxydiert  werden.  Eine 
ft  Menge  dieser  Säuren  geht  in  Gestalt  von  arsenigsauren  oder  arsen- 
Bi  Salzen  der  basischen  Bestandteile  des  Elektrolyten  in  den  Anoden- 
}ßBBk  Über. 

^Das    Antimon   geht   zunächst   als   dreiwertiges   Ion    in  Lösung.      Da  aber  in 
■■Ischwefelsäare  nur  eine  verhältnismäßig  kleine  Menge  des  Antimonsulfat  der 
■oljrse  widersteht,  fällt  ein  gut  Teil  des  Antimons  als  basisches  Antimonsulfat 
»  als  Antimonoxyd  alsbald  wieder  aus  und  bleibt  im  Anodenschlamm  zurück,. 
aach  hier  wieder  etwas  Antimonsäure  bzw.  antimonsaure  Salze  enthalten  kann. 

Hydrolyse  des  Antimonsulfats  vermehrt  wieder  den  Gehalt  des  Elektrolyten 
ireier  Saure,  der  Übergang  des  basischen  Sulfats  in  den  Schlamm  aber  ver- 
Kit  die  .S^«'- Konzentration,  und  die  Entstehung  von  Antimonverbindungen  an 
'Anode  wiederam  den  Kupfergehalt  der  Lösung. 

Vom  Wismut  gilt  im  wesentiichen  dasselbe  wie  vom  Antimon,  da  auch  sein 
it  nur  in  geringer  Konzentration  in  normaler  Schwefelsäure  löslich  ist;  es 
l  zum  größeren  Teil  als  basisches  Sulfat   in  den  Anodenschlamm   übergehen. 

Der  Unterschied  in  der  Verteilung  zwischen  Elektrolyt  und  Anodenschlamm, 
ien  Asy  S^9  Bi  erfahren,  wenn  sie  aus  einer  Kupferanode  sich  lösen,  erhellt 
folgender  analytischer  Bestimmung: 

Eine   Anode  davon  gingen 

enthielt  in  den  Elektrolyten  in   den  Anodenschlamm 

As        0,Oo86Vo  77,10®/o  22,90Vo 

Sb       0,065  l7o  38,86  7o  61,14% 

Bi       0,0320 7o  21,787o  78,22 7o    . 

Um  die  eben  genannten  drei,  Metalle  aus  dem  Kathodenkupfer  fem  zu 
en,  hat  man  nach  der  Theorie  dafür  zu  sorgen,  daß  ihre  Potentiale  gegen 
Dektrolvten  positiver  bleiben  als  das  angewandte  Kathodenpotential.  Hierzu 
et  sich  zunächst  der  Weg,  daß  man  einen  möglichst  kleinen  Teil  dieser  in 
Losong  übergetretenen  Metalle  in  die  Ionen  übergehen  läßt.  Die  hier  in 
ge  kommenden   elektrolytischen  Dissoziationen  sind  die   folgenden: 

H^AsO^  tL  As"  -\-  ^OH' 

Sb^{SO^\  tL  2Sb"'  +  ^S0i' 

Bf^(SO^)s  t^  2Br"+3SOi:     . 

Von   diesen  Gleichgewichten  werden   die   beiden   letzteren   vor  allem    durch 

SC^i*- Konzentration  der  Lösung  beherrscht.  Da  diese  aber  bei  der  ge- 
jen  Dissoziation  der  Metallsulfate  wesentlich  durch  die  freie  Schwefelsäure 
fbcn  ist,  so  ist  ein  richtiger  Betrag  von  deren  Konzentration  sehr  wichtig 
ii  für  die  Fembaltung  von  Sb  und  Bi  aus  dem  Kathodenkupfer.  Freilich  be- 
kt  eine  höhere  /T'- Konzentration  im  ersten  Gleichgewicht  eine  Steigerung  der 
'-Konzentration,  doch  kann  dies  nicht  viel  ausmachen,  da  As  viel  weniger 
Sb  und  Ä*  zur  lonenbildung  neigt.  In  der  Tat  ist  eine  bestimmte  Menge 
en  im  Elektrolyten  weniger  gefährlich,    als   z.  B.  die  gleiche  Menge  Antimon. 

gerade  letzteres  für  die  Kupferraffination  besonders  leicht  störende  Metall  dem 
ktrolvten  tunlichst  fernzuhalten,  erteilt  man  dem  Bade  einen  gewissen  kleinen 
orid^ehalt  von  0,003  bis  0,006®/o  an  gebundenem  Chlor  ^),  welcher  das  Ausfallen 

sehr  schwer  löslichen  basischen  Antimonchlorids  hervorruft  und,  soweit  er 
it  in  dem  zur  Herstellung  des  Elektrolyten  benutzten  Wasser  vorhanden  ist, 
±  Znsatz  von  Salzsäure  oder  Kochsalz  dem  Bade  erteilt  wird.    Dabei  hat  man 

darauf  zu   achten,  daß  der  C7'- Gehalt  des  Bades  jene  Grenzen  nicht  über- 


«    Vgl.   F.  H-AJJER,  Zcitschr,  f.  Elektroch.  9,  389  (1903). 
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steigt,  da  anderenfalls  das  Kathodenkupfer  nadlich  auswächst,  was  zu  Kurzscfa 
Anlaß  geben  kann^). 

Ein  weiterer  Weg  zur  Verkleinerung  der  durch  As^  Slf  und  Bt  der  K 
raffination  bereiteten  Schwierigkeiten  besteht  darin,  daß  man  ihre  Menj 
Anodenkupfer  tunlichst  vermindert  Hierfür  sind  durch  die  Art  der  Herst 
des  Rohkupfers  gewisse  Grenzen  gezogen,  da  die  Erze  niemals  frei  sio( 
jenen  Elementen.  Ihre  Abscheidung  ist  eine  nicht  sehr  weitgehende,  wen 
Schwarzkupfer  im  Flammofen  gar  gemacht  wird,  wie  es  bei  der  in  Deutsc 
und  England  betriebenen  Kupferarbeit  geschieht  Wird  aber,  wie  es  h 
nordamerikanischen  Kupfergewinnung  geschieht,  der  Kupferstein  im  Kon 
/nach  Art  der  Bessemer  Birne)  unmittelbar  auf  Schwarzkupfer  Verblasen,  so  m 
hierbei  wohl  infolge  der  erreichten  höheren  Temperatur  und  des  gründlic 
Durchrührens  des  geschmolzenen  Metalls  zumal  Arsen  und  Antimon  sehr 
gehend  aus  dem  Kupfer  entfernt*).  Die  folgenden  Analysen  einiger  A 
einerseits  vom  Flammofen,  andererseits  vom  Konverter  sollen  dies  belegen 


Kupfer 

Kupfer 

vom  Flammofen 

vom  Konv 

erter 

I 

II 

TTI 

IV 

Cu 

98,868   '/o 

99,3     Vo 

98,02   % 

99,2 

0/ 

/o 

Ag 

0,109   Vo 

0,34   % 

0,2     % 

0,24 

% 

Au 

0,0007^0 

— 

0,007% 

0,02 

7. 

Pb 

0,076   7o 

0,0097o 

0,11    % 

Bi 

0.090   % 

0,032  7o 

As 

0,392   Vo 

0,059  ®/o 

0,016% 

0,02 

•/. 

Sb 

0,345   ®/o 

0,065% 

0,02   % 

0,00*; 

■"U 

Fe 

0,054   Vo 

0,161% 

0,01 

7. 

M 

0,016   Vo 

0,042% 

Zn 

0,016% 

Se-\-Te    — 

0,0098% 

0,048% 

Für  die  Aufrechterhaltung  des  richtigen  Kathodenpotentials  kommt  die  K 
lonenkonzentration  des  Elektrolyten  und  die  kathodische  Stromd 
in  Betracht  Die  erstere  wählt  man,  um  nicht  allzuviel  des  teuren  Kupfei 
anzuwenden,  und  um  der  Lösung  reichlichen  Schwefelsäurezusatz  und  damit 
Leitvermögen  erteilen  zu  können  (S.  259,  261),  gewöhnlich  nicht  erheblicl 
oder  unter  der  einer  ^/g  bis  %  normalen  (125  bis  164  g  Cu  SO^,  b IfX 
31,8  bis  39,7  g  Cu  im  Liter  enthaltenden)  Kupfersulfatlösung,  und  macht 
durch  freie  Schwefelsäure  etwa  doppeltnormal  (90  bis  100  g  in   1  Liter). 

In  weiteren  Grenzen  kann  man  mit  der  Stromdichte  wechseln:  in  i 
man  also  das  wichstigte  Mittel,  um  das  Kathodenpotential  in  gewünschter 
zu  erhalten.  Die  Stromdichte  ist  bestimmend  für  die  Zeit,  welche  m; 
Raffination  einer  gegebenen  Anode  braucht;  je  länger  diese  im  Bade  si( 
findet,  um  so  größer  ist  der  Zinsverlust  an  dem  von  den  Anoden  repräsen 
Kapital  Deshalb  sucht  man  nach  Möglichkeit  die  Stromdichte  zu  st 
Damit  aber  wird  auch  das  Kathodenpotential  immer  positiver  und  die  < 
des  Übergehens  von  Arsen  oder  Antimon  in  das  Elektrolytkupfer  immer  | 
Bei  gegebenem  Elektrolyten  wird  man  offenbar  mit  der  Stromdichte  um  so 


*)  Vgl  E.  Wohlwill  bei  W.  Borchers.  Elektrometallurgie,  3.  Aufl.  S.  202—206 
')  In  dichtbevölkerten  und  gut  angebauten  europäischen  lindem  ist  die  Anwendi 
Konverters  zum  Verblasen  des  Kupfersteins  untunlich,  da  die  gewaltigen  Mengen  ili 
strömender  schwefliger  Säure  bei  der  großen  Geschwindigkeit,  mit  der  sie  entstehen,  zur» 
nicht  aufzuarbeiten  sind,  deshalb  in  die  Atmosphäre  entlassen  werden  und  allen  Pflanze 
weit  um  die  Kupferhütte  vernichten. 
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I  können,  je  reiner  von  Arsen,  Antimon  und  Wismut  die  Anoden  sind. 
«nd  KiLiANi  fand,  daß  für  die  von  ihm  benutzten  Anoden,  deren  Zusaramen- 
mg  wohl  kaana  günstiger  war,  als  obigem  Kupfer  I  entspricht,  die  kathodische 
■dichte  nicht  über  0,002  bis  0,003  Amp/qcm  (20  bis  30  Amp/qm)  hinaus- 
B  soll,  kann  man  mit  Anoden  wie  Nr.  III  und  IV  die  Stromdichte  bis  auf 
S  bis  0,U18  Amp/qcm  (150  bis  180  Amp/qm)  steigern.  Daß  solche  oberen 
■en  der  Stromdichte  umso  eher  mit  reinen  Kupfemiederschlägen  vereinbar 
.  je  besser  durch  gute  Laugenbewegung  eine  zu  starke  Verarmung  der 
lerionen  an  der  Kathode  vermieden  wird,  hat  auch  schon  Kiliani  dargetan, 
Eiaklang  mit   den   Forderungen  der  heutigen  Theorie. 

Für  die  Badspannung,  mit  welcher  diese  Stromdichten  erreichbar  sind, 
Bt  hier  wesentlich  der  Widerstand  des  Elektrolyten  in  Betracht.  Einen 
iitnismäßig  niedrigen  Wert  desselben  bedingt  der  Gehalt  des  Bades  an  freier 
lefelsänre.  Da  man  diese  nicht  gern  erheblich  über  die  oben  angegebene 
Be  hinaus  steigert,  um  nicht  ein  Auskristallisieren  von  Kupfersulfat  auf  der 
le  herbeizuführen,  ist  der  einzig  gangbare  Weg,  auf  dem  die  Badspannung 
rmiedrigen  ist,  in  der  Steigerung  der  Temperatur  des  Elektrolyten  zu 
ckcn.  Aber  auch  hier  sind  durch  die  Natur  der  elektrolytischen  Prozesse 
mmte  Grenzen  gesteckt.  Je  weiter  nämlich  die  Temperatur  des  Bades  ge- 
ert  wird,  um  so  mehr  machen  sich  die  durch  Kuprosulfatbildung  zumal  an  der 
le  hervorgerufenen  Störungen  bemerkbar,  um  so  mehr  überwiegen  die  dadurch 
ilaßte  Vermehrung  des  Kupfersulfats  und  Verminderung  der  Schwefelsäure 
etwa  in  entgegengesetzter  Richtung  wirksamen  Einflüsse.  Die  Wirkung  der 
peratnrsteigerung  auf  den  Verlauf  der  Kupferraffination  wird  durch  folgende 
n  erläutert,  welche  einer  sehr  eingehenden  Arbeit  von  F.  J.  Schwab  und 
iVU^)  entnommen  sind.  Als  Elektrolyt  diente  dabei  eine  Lösung  mit  16 7o 
O^hH^O  und  9%  H^SO^,  als  Anode  reines  Kupfer,  aufgewandt  wurden 
nnal  3  Amp/Std^  Stromdichte  0,02  Amp/qcm. 

Gewichtsveriust  Gewichtszunahme  Badspannung  bei  1  cm 

Temperatur          der  Anode              der  Kathode  Elektrodenentfemung 

20<*                    3,5180  g                   3,4840  g  0,25    Volt 

.Vr>                   3,63G1  „                  3,5537  „  0,134    „ 

70 *>                   3,6594  „                  3,4672  „  0,098    „ 

9u«                   3,7935  „                  3,3974  „  0,078    „ 

Die  auf  der  Entstehung  des  Kuprosulfats  beruhende  Änderung  in  der  Zu- 
mensetzung   des  Elektrolyten  kann  man  sehr  einfach  dadurch   beseitigen,   daß 

die  Losung  in  einem  der  Bäder,  die  sie  zu  durchlaufen  hat,  mit  unlöslichen 
den,  zweckmäßig  mit  Bleianoden,  elektrolysiert.  Die  Summe  der  in  einem 
hen  Bade    erfolgenden  Elektrodenvorgänge  entspricht  der  Gleichung 

2  CuSO^  +  H^ß  +2©  +  2e-^0/+  CuSO^  +  H^SO^  +  O     . 

Entstehung  des  Kuprosulfats  hat  aber  vorher  den  Elektrolyten  im  Sinne  der 
ichongen  verändert: 

CuSO^  ■\-  Cu^  Cii^SO^ 

Cu^SO^  +  H^ßO^  +  O  "V.2  CuSO^  +  H^O     . 

»inem  mit  unlöslichen  Anoden  versehenen  Bade  bekommt  also  die  Lösung 
Q  Schwefelsauregehalt  wieder,  während  das  überschüssige,  in  ihr  angereicherte 
fer  ihr  hier  entzogen  wird.  Ein  solches  Bad  verbraucht  aber  mindestens 
Volt,  also  sehr  viel  mehr  als  ein  mit  Kupferanoden  arbeitendes  Bad.  Je 
ger  nun    infolge    der  hohen   Temperatur   des  Elektrolyten  solch  ein  Regene- 

»  Joam.   Phys.   Chem.  7,  493  (1903). 
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Kap.  12.     Anwendungen  der  Elektrochemie  der  Metalle. 


rierungsbad  einzuschalten  wäre,  um  so  mehr  von  der  durch  den  verkleii 
Badwiderstand  ersparten  Spannung  muß  man  wieder  zusetzen.  Daraus  f( 
keineswegs  eine  sehr  hohe  Badtemperatur  die  günstigste  ist;  es  hat  sich  för' 
nische  Zwecke  am  geeignetsten  en^'iesen,  bei  eti^'a  40  bis  60^  zu  arbeitest 

Während  die  Veränderungen  des  Elektrolyten,  welche  durch  die 
sulfatbildung  hervorgerufen  werden,  in  der  beschriebenen  Weise  von  Zeit': 
zu   beseitigen   sind,    häufen   sich   die   aus   den   Anoden    stammenden    eleki 
tiveren  Verunreinigungen,   insbesondere   Eisen,   Arsen  und  Antimon   immer 
an,  und  der  Elektrolyt  muß  schließlich  erneuert  werden.     Dies  hat  um  so 
zu  geschehen,  je  reicher   die  Anode  an  den  fraglichen  Elementen,  und  je 
die  Stromdichte  ist. 

Hiernach  sind  die  Grundsätze  für  die  Ausführung  der  elektrolytischen 
raffination  gegeben    und  theoretisch  geklärt.    Über   die  Einzelheiten   der 
weise  liegen  vor  allem  über  einige  großen  amerikanischen  Werke  zuverl 
gaben  vor  2)  während  wir  über  die  heimischen  Betriebe  verhältnismäßig 
unterrichtet  sind. 

Bei  der  Einrichtung  und  Schaltung  der  Bäder  kommen  zwei 
in  Anwendung:    das  der  Parallelschaltung  oder  das  Multiplensystem  und  dati 
Reihenschaltung   oder   das   Seriensystem.     Bei   dem   ersteren   sind   alle  Kat 
und  alle  Anoden  desselben  Bades  unter  sich  parallel  geschaltet,  bei  dem  1< 
wirkt  die  Hauptmenge  der  Elektroden  als  Mittelleiter  (S.  45),  und  nur  die 
und  letzte  jedes  Bades  ist  mit  der  Stromzuführung  verbunden,  so  daß  die 
troden  als  hintereinander  geschaltet  erscheinen.     In  beiden  Systemen  werden 
große  Zahl  von  Bädern,  oft  mehrere  Hundert,  hintereinander  geschaltet,  und 
wird  je   eine   solche  Reihe   von  je    einer  Dynamomaschine   mit   Strom  vei 


Fig.  68. 

Beim  Multiplensystem,  dessen  Schaltung  durch  nebenstehende  Zeichiitf 
(Figur  68)  schematisch  dargestellt  ist,  bestehen  die  Bäder  aus  gestreckten  red 
eckigen  Holzkästen,  welche  innen  mit  Blei  ausgeschlagen  sind.  Auf  der  Lil| 
kante  der  Bäder  laufen,  von  der  Bleiauskleidung  gut  isoliert,  die  Stromzufühnnd 
schienen  auf  der  einen  Seite  für  die  Kathoden,  auf  der  anderen  für  die  AnodI 
Quer  über  das  Bad  laufen  Schienen  aus  Kupfer  bzw.  verkupfertem  Eisen,  wekj 
abwechselnd  mit  der  Kathodenleitung  verbunden  und  von  der  AnodenleiOl 
isoliert  bzw.  umgekehrt  angeschlossen  sind,  und  über  welche  an  Bügeln  die  sei 
recht  in  das  Bad  hängenden  Elektroden  befestigt  sind.  Als  Kathoden  di^ 
Bleche  aus  Elektrolytkupfer,  welche  in  besonderem  Bade  auf  gewöhnlichem  Rupl 
niedergeschlagen  und  dann  von  diesem  abgehoben  wurden.  Die  Anoden  bestell 
aus  rechteckigen,  25  bis  75  mm  dicken  und  bis  0,5  qm  großen  Platten,  wdd 
aus  dem  nach  Verlassen  des  Flammrohres  bzw.  des  Konverters  meist  noch  M 
oxydierendes  Schmelzen  und  darauf  folgendes  Polen  weiter  gereinigten  RohkopfC 
gegossen  sind  ^).     Zu  ihrer  Befestigung  an  den  Querschienen  versieht  man  sie  I 


^)  Vgl.  auch  W.  Bancroft,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  16  (1904). 

*)  F.  Haber.  Zeitschr.  Elektroch.  9,  384—390  (1903);  H.  O.  Hofmann,  Elektroch.  I 
1,  416  (1903);  C.  T.  Hutchison,  ebenda  2,  13  (1904).  Vgl.  auch  die  oben  ritierte  Monogiapi 
von  TiTus  Ulke. 

•)  Die  hierzu  viel  benutzte  Walkersche  Maschine  s.  bei  W.  BORCHERS,  EHektrometalhl 
S.  214. 
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Len,  andererseits  gibt  man  ihnen  auch  seitliche  Fahnen,  mit  deren  einer  sie 
Lttelbar  auf  der  Strotmzuführung  aufliegen,  so  daß  man  die  zum  Tragen  der 
Icn  erforderlichen  Querschienen  weglassen  kann.  Durch  solche  Anordnung: 
aber  das  Gewicht  des  unangegriffenen  bleibenden  Anodenrestes  erheblich 
>hL  £s  befinden  sich  stets  eine  größere  Anzahl  Kathoden  und  Anoden  in 
ilben  Bade,  welches  z.  B.  bei  20  Anoden  von  je  0,5  qm  Größe,  also  je 
qm  wirksamer  Oberfläche,  bei  der  Stromdichte  von  1  SO  Amp/qm  3600  Ampere 
lehmen  würde.  Die  einander  gegenüberstehenden  Elektroden  sind  gewöhnlich 
\Vm  5  cm  voneinander  entfernt,  und  die  Badspannung  beträgt  bei  Stromdichten  von 
bis  180  Amp,qm  und  bei  40  bis  50<>  0,25  bis  0,30  Volt  Die  technisch 
richte  Stromausbeute  beträgt  etw3L  QoVoJ  der  Verlust  kommt  wesentlich  auf 
Mkschlusse.  Da  erfahrungsgemäß  bei  guten  Anlagen  20  bis  25®/o  der  Maschinen- 
mng  in  den  Leitungen  zwischen  der  Maschine  und  den  Elektroden  verloren 
so  braucht  man  für  lOOO  kg  Elektrolytkupfer  etwa  300  Kilowattstunden, 
k  für  je  eine  Tonne  pro  Tag  hat  die  Maschine  12,5  Kilowatt  zu  leisten^), 
xwar  für  je  100  hintereinander  geschaltete  Bäder  mit  33  Volt  im  Mittel. 
Die  Bäder  werden  sehr  sorgfältig  durch  Aufsetzen  auf  starke  Glasstücke  oder 
nerte  Ziegel  von  Erdschluß  isoliert  aufgestellt  und  der  Laugenzirkulation  zu 
treppenförmig  übereinander  angeordnet.  Die  Lauge  fließt  aus  einem  Vor- 
^hälter,  in  welchem  sie  durch  Dampfschlangen  auf  die  gewünschte  Temperatur 
:ht  wird,  in  das  oberste  Bad,  durchströmt  dieses  langsam  (bei  100  Amp/qcm 
,  bei  400  Amp/qm  27  Liter  pro  Minute)  und  fließt  dann  in  das  nächste 
über,  wobei  jedesmal  beim  Laugeneintritt  für  gute  Verteilung  des  Flüssig- 
ihls  durch  ein  Bleisieb  gesorgt  wird.  Um  zu  starke  Abkühlung  zu  ver- 
tKiden,  wird  der  Elektrolyt  stets  nach  Durchströmen  weniger  Bäder  zum  Sammel- 
|efaß  zurückgepumpt  (wobei  Steinzeugpumpen  sehr  zweckmäßig  sind)  und  wieder 
■ngewärmt.  Außerdem  wird,  um  ein  allzu  schnelles  Anreichern  der  Ver- 
inreinigungen  zu  verhüten,  täglich  vom  gesamten  Laugenvolumen  ein  bestimmter 
Teil  entfernt  und  durch  neue,  reine  Lauge  ersetzt,  während  die  entnommene 
Losung  auf  reinen  Kupfervitriol  verarbeitet  wird,  welcher  zur  Gewinnung  von 
ieaem  Elektrolyten  dient  Wie  oben  schon  bemerkt,  muß  in  der  Reihe  der 
Bäder  der  Elektrolyt  eines  oder  mehrere  solcher  mit  Bleianoden  durchfließen, 
ii  welchen  bei  2,5  Volt  die  verbrauchte  Schwefelsäure  regeneriert  und  die  Kon- 
ientratioDssteigerung  des  Kupfervitriols  wieder  beseitigt  wird. 

Die  Ellektroden  bleiben  so  lange  (meist  3  bis  4  Wochen)  im  Bade,  bis  von  den 
Anoden  nur  ganz  dünne  Bleche  übrig  sind.  Alsdann  werden  die  Anodenreste  von  dem 
wm  ihnen  haftenden  Schlamm  abgespült,  entfernt  und  wieder  eingeschmolzen,  die 
JUthoden  herausgenommen  und  zu  Barren  gegossen,  und  der  Anodenschlamm, 
avricher  auf  dem  Boden  der  Bäder  sich  gesammelt  hat,  nach  Ablassen  des  Elektro- 
lyten aas  den  Bädern  herausgespült,  gewaschen  und  zur  Weiterv-erarbeitung  gegeben. 
Hierauf  wird  das  Bad  mit  neuen  Elektroden  und  neuem  Elektrolyten  beschickt. 
Beim  Seriensystem,  wie  es  Havdn  ausgearbeitet  hat,  und  dessen  Schal- 
Ing  durch  Figur  69  schematisch  angedeu- 
tet wird,  bestehen  die  Bäder  aus  Schiefer- 

fhtten.     Die  Elektroden  werden  mit  ihren    

längaseiten    in    Holzleisten    eingelegt    und     "*" 

Bit  diesen  zwischen  die  Längswände  einer 

Zelle  dicht  hintereinander  eingeklemmt,  so 

daß  sie  nur  um  die  Breite  einer  Holzleiste,  d.  h.  um  eti^a  1  cm  auseinanderstehen, 

rie  es  die  umstehende  Figur  70  anzeigt.    Jede  einzelne  Zelle  bekommt  mehr  als 

l(HI  solcher  Elektroden.     Die  an  einem  Ende  befindliche  Kathode  ist  aus  Kupfer, 

*i  Die  gesamte  zur  Raffination  von  1  Tonne  Kupfer  erforderliche  Kraft  ist  hierdurch  noch 
acht  gegeben,  da  zur  Laogenbewegung  und  -erwärmung  sowie  zum  mechanischen  Transport  der 
inoden  und  Kathoden  sowie  endlich  für  deren  Einschmelzen  noch  Kraft  erfordert  wird. 


Fig.  «9. 


4»*  lJ4>l*-f  Uli'  fiif^MwrttMi'iag  aai  anfi^Td««  *eii  nti  -««xnf-r  Leert 
all  ')<*-^,     Af*^  /*ra»!''    d«rMr*(f^a    mnfi.   nm    k«al?  Veai^üiae    »:i  K: 

awB^'yr'J'^li' h  li^-l  t'bii'rllKr  Dod  auch  di«  Laiic<.M.iae w. . üiz  vt-:^ 
d^irt  K*-M.b<;ti/-fi.  w>dufr:b  'rib  TrHI  dft  Enpafvis  «imIct  ibUi  "a  ^  i  ^ 
»vh  m«;br  4h4uii.U  Äff  Fall,  dati  di«  £lektrod«a.  im  anf  d«T  Aa»:'«^: 
vliri'  hmitüii/  auiftijU!trn  xa  «•rrd'rD,  nacb  dem  Verianea  d«  Gm^i:'»  = 
ftw.  V{a.\Tttiiittf.i\f.  i(<r»andt  and  f^f^bämmen  rerdn  niätarB.  Da  <>e  N 
u-lialtunv  nrir  auf  f^iii'^r  S*rit>!  atiiit^gtiff^a  veid»,  macbi  nun  är  erb^bii 
l/V  l(i«  H  mm;  al«  ttfjm  MuHipl**«»»«*!!!,  so  daß  si*  nach  «wa  «wri  W: 
hraiKrht  NJrid.  AMann  likiltt  nur  dT  vom  Holzrafamen  b«deck(F  T^a  öbrit 
da«  ni':'(''f(('™'rlilai;*rfl'r  Katliodf-nkuifk-r  leicht  eBtlenil  ainL  Wäid*  mo 
rnältiK<rr  Atifiritf  dtrr  Anodf  t-rlolif>^ni  so  könnten  einzelne,  nachher  sc 
Klirklrol^lkii|il'T  f'ntli-rfitiari^  Ti^ile  derselben  zniückbleiben,  während  a 
SUitti:  *ori  der  iir<i[irünt!li''b<-n  Flf-kirodir  nicht  mehr  bedeckte  Teile  des 
kupIfrrN  znt  Aiiod<-  wf'Iiti  und  wieder  in  Lösnn^  gehen  könnten.  \ 
man  aber  «olch«;  Stöninc'n  diitcli  nuie  mechanische  Vorarbeit  an 
ir'til<;ni  »t>  xeifjt  dfm  S''rit'nHviii('m  manche  Vorzüge,  znmal  es  ohne 
iifbirili;!  nnd  laut  allr  au(  IllankhaUi-n  der  vielen  Kontakte  des  Mnltip 
\i-rwt:ni\i-ti:  Arbeit  ku  erniiaren  (•esiailet.  Trotzdem  wird  die  Serienscfaal 
w<'((en  der  Kf''"'*"'"  t''irieliM-rfahninKt  »eiche  erforderlich  ist  nnd  we 
Anodr^nmatiTial  immer  wieder  .inzupassen  ist,  nur  auf  der  kleineren  Zahl 
kHniN('li(!n  Werke  ant!<'werjdi't,  wahrend  der  grölierc  Teil  derselben  sowie 
jiniMchen   Kupier rairjnerieii   nurli   ileni   Mulliplensvstem   arbeiten. 

UiiN  Kruebni«  der  el»;ktroly tischen  RafUnation  ist  Elektro! 
voll   hoher  Ki'inlieii,  wie  e^n  lolp-nde  .\nalvsen  zeigen: 
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I 

U 

UI 

Cu 

99,998 

7% 

99,95 

%           99,96     7o 

As 

0,001! 

27o             0,0009  7o 

Sb 

0,0008% 

0.0033%             0,0023% 

# 

Ag 

0,0040% 

0,00037o              0,00017a. 

js  zweites  Produkt  wird 

der 

die  Edelmetalle  des  Rohkupfers  enthaltende 

rnschlamm 

gewonnen, 

dessen  Zusammensetzung  durch  folgende  Analysen 

izeichnet 

ist: 

I^) 

II 1) 

TU                     IV 

Cu 

ii,oio7o 

13,820% 

41,0   7o           18,0      7o 

Ag 

53,894% 

55,150% 

21,0   7o           45,0     7o 

Au 

0,296% 

0,198% 

o,or)7o          o,ii47o 

Pb 

0,9107o 

2,070% 

Bi 

3,930% 

0,340% 

• 

Sb 

6,250% 

2,440  7o 

As 

2,107% 

1,090% 

Sc 

0,394  7o 

0,718% 

TV 

1,174% 

0,892% 

SO^ 

5,268  7o 

10,080% 

H^O 

2,365% 

2,604% 

Ä 

0,800% 

Ton  den  hier  angegebenen  Materialien  wurden  Schlamm  III  und  IV  bei 
der  gleichen  Art  der  Elektrolyse  erhalten,  nur  mit  dem  Unterschiede,  daß 
node  zu  III  unmittelbar  vom  Konverter  kam,  die  zu  IV  aber  zunächst  noch 
erend  geschmolzen  und  gepolt  wurde,  wodurch  sie  eine  gleichmäßigere 
tor  erhielt  und  gleichmäßiger,  ohne  starken  Abfall,  gelöst  wurde.  Die  Strom- 
?  bei  der  Gewinnung  obiger  Schlämme  war  stets  eine  hohe;  bei  der  früher 
n  europäischen  Raffinerien  allgemein  üblichen,  niedrigen  Stromdichte  dürfte 
iupfergehalt  stets  erheblich  über  den  bei  I,  II  und  IV  herrschenden  Werten 

Die  Aufarbeitung  des  Anodenschlamraes  geschieht  in  der  Weise,  daß  er 
Einblasen  von  erhitzter  Luft  mit  Schwefelsäure  1  :  4  gekocht  wird,  bis  da- 
i  Cir,  As^  Bi  und  Sb  tunlichst  gelöst  sind.  Die  letzten  Anteile  von  Bi  und 
rcrden  zusammen  mit  Pb  auf  einem  Treibherde  verschlackt  Die  zurück- 
enden Edelmetalle  werden  durch  schmelzenden  Salpeter  von  Sc  und  Te 
it  und  gelangen  dann  in  die  elektrolytische  Silberscheidung.  Die  als  Neben- 
ikt  gewonnenen  selensauren  Salze  finden  in  der  Glasfabrikation  reichlich 
endung,  da  die  vom  Selen  dem  Glase  erteilte  Rosafärbung  sehr  vollkommen 
»lementär  mit  dem  Eisengrün  ist  und  daher  ein  ausgezeichnetes  Entfärbungs- 
1  für  Glas  bildet.  Für  das  in  nicht  unerheblichen  Mengen  als  Nebenprodukt 
onene  Tellur  hat  sich  eine  Nutzanwendung  allem  Anschein  nach  noch  nicht 
iden. 

Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Kupfers  aus  seinen  Lösungen 
r  Anwendung  unlöslicher  Anoden  ist  vielfach  versucht  worden,  doch 
mit  beschränktem  Erfolge.  Nachdem  die  Versuche,  Kupfersteine  unmittel- 
üs  sich  lösende  Anode  2)  zu  benutzen,  gescheitert  waren,  gingen  Siemens 
d^K£  dazu  über,  Kupferkies  auszulaugen  und  der  erhaltenen  Lösung  unter 
ndnng    von    Kohlenanoden    elektrolytisch    ihren    Kupfergehalt    zu    entziehen. 


I)  E.  KiXLER,  Journ.  Americ.  Cham.  Soc.  19.  778  (1897i. 

^\  Über  das  Verhalten  von  Anoden  aus  Kupfersulfür  s.  J.  Egli,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  30,  18 

;  J.  Bernfeld,  Zeitschr,  phys.  Ch.  25.  46  (1898). 
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Das  Verfahren^)   war    als   das   folgende   gedacht:   Der  Kupferkies   SCu^S,  Fe^ 
wird  in  feingepulvertem  Zustande  vorsichtig  so  weit  abgeröstet,  daß  er  aus  Kup^ 
sulfür  und  kaum  löslichem  Eisenoxvd  besteht,  und  wird  alsdann  mittels  einer 
sauren  Lösung  von  Ferrisulfat  ausgelaugt,   wobei  sich   folgende  Umsetzungen 
spielen :  ^^^  ^  _^  ^  ^^^  ^^^^^  =  2  Cu  SO^^- ^Fe  SO^-V  S   . 

Die   filtrierte   Lösung  wird   in    die   Bäder   gepumpt     Diese   sind   flache  vertj 
bleite  Holzkästen,   in   welchen   die   Elektroden   horizontal   liegen.     Die  Kathodc^^^ 
sind  auf  der  unteren  Seite  von  Brettern  befestigte  Kupferbleche.    Die  unter  ihneii' 
am  Boden  des  Bades  befindlichen  Anoden  bestehen  aus  einer  Reihe  von  parallele%- 
Kohlenstäben,    welche   an   ihren  Enden   durch  zwei  Bleileisten  zusammengehalto^. 
werden  und  den  Strom  zugeführt  erhalten.     Zwischen  den  Elektroden  ist  ein  Dia^ 
phragma  aus  Juteleinwand  ausgespannt.     In  solchem  Bade  wird   an  der  Kathode 
der  Elektrolyt  entkupfert,  während  an  der  Anode  das  Ferrosulfat  der  Lösung  za 
Ferrisulfat  oxydiert  wird.    Durch  diesen  Vorgang  kommt  es  an  der  Anode  nicht  zur 
Sauerstoffentwicklung,    und   es  wird   so  viel   an  Spannung  gespart,    daß  die  Bad- 
spannung  bei    0,7  Volt   zu    halten   ist.     Da   nun    hierbei  das  für  die  Auslaogmid. 
erforderliche    Ferrisulfat   zurückgebildet    ist,    kann    der    Elektrolyt    ohne    weiterei| 
zum   Auslaugen   neuen    Erzes   verwendet  werden,   er   beschreibt   also    einen  foiW 
währenden  Kreislauf.  ^ 

So  sinnreich  dies  Verfahren,  das  auch  im  kleinen  Maßstabe  gut  verlief,  er^T 
dacht  ist,   so    hat   es   sich   doch    nicht   im  Großbetriebe   bewährt.     Einerseits  ist 
wohl    kaum    die    Röstung   glatt   in   der   gedachten  Weise  durchzuführen,    es  kanA^ 
auch    Kupferoxyd    entstehen,    welches    allmählich    die   Schwefelsäure    neutralisiert^ 
und   basisches   Ferrisulfat   fällt;   vor   allem   aber  sind   die  Arbeit  des  AuslaugeBlj| 
des  Röstgutes   und    das   Filtrieren   des  Schlammes  Vorgänge,  deren  Geschwindig- 
keit keineswegs  beliebig  hoch  gesteigert  werden    kann,  sondern  an   ihre  eigeneot. 
bestimmten  Gesetzmäßigkeiten  gebunden  ist.    Für  die  Elektrolyse  dagegen,  welche 
mit  konstanter  Stromstärke  durchzuführen  ist,  muß  in  jedem  Augenblick  ein  be- 
stimmtes   Lösungsvolumen    von    immer   gleicher    Konzentration    geliefert   werden.; 
Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  entsteht  an  der  Kathode  unreines  Kupfer  oderWasser- 
stoflf,   und   an   der  Anode   wird  Sauerstoff  frei,  zerstört  die  Anode,  und  die  Bad- 
spannung   steigt    sehr    erheblich.     Die    für   das  Verfahren    kennzeichnende  innige 
Verknüpfung   zweier  in   ihren    Gesetzen   so   verschiedenen  Vorgänge  wie    der  der. 
Erzlaugerei  und  der  Elektrolyse  dürfte  wesentlich  seine  Erfolglosigkeit  im  großen 
veranlaßt  haben. 

Das  gleiche  dürfte  über  ein  Verfahren  von  Höpfner  zu  sagen  sein.  Hier- 
bei wird  beabsichtigt,  Kupfersulfür  mit  Hilfe  einer  Kupferchlorid  enthaltenden 
Kochsalzlösung  aufzulösen:  2  Cu  Cl^  H-  Cu2  S  =  4:  Cii  Cl  -\-  S\  das  entstandene 
Kupferchlorür  wird  durch  das  Chlornatrium  in  Gestalt  eines  komplexen  Salzes  in 
Lösung  gehalten;  diese  wird  durch  Kupfer  von  einem  kleinen  Silbergehalt  befreit, 
worauf  durch  Kalk  andere  fremde  Metalle  als  Hydroxyde  niedergeschlagen  werden. 
Die  Bäder  sind  durch  ein  Diaphragma  in  Kathoden-  und  Anodenraum  geteilt 
Der  Elektrolyt  durchfließt  erst  alle  Kathodenabteile  und  gibt  hier  einen  Teil 
seines  Kupfers  ab,  und  zwar,  da  dieses  wesentlich  in  einwertiger  Form  vorhanden, 
auf  eine  bestimmte  Stromstärke  in  etwa  doppelt  so  großer  Menge  als  aus  Sulfat- 
lösung 2).  In  den  Anodenabteilen  wird  das  verbliebene  Kupferchlorür  in  Kupfer- 
chlorid verwandelt  und  dadurch  die  Badspannung  auf  0,8  Volt  gehalten  und  dem 
Elektrolyten  sein  Lösungsvermögen  für  Kupfersulfür  wieder  erteilt  Es  ist  also 
auch  hier  an  einen  dauernden  Kreislauf  der  Lösung  zwischen  Laugerei  und  Elek- 
trolyse gedacht. 

»)  D.  R.  P.  42243,  48959  (1886).     M.  Thompson,  Elektroch.  Ind.  2,  225  (1904). 
')  Über    die    elektrolytische    Abscheidung    des    Kupfers    aus    Chlorid-    bzw.    Chlorürlösiuig 
s.  A.  CoEHN  und  O.  Lenz,  Zeitschr.  Elektroch.  2,  25  (1895)  und  J.  Egu  a.  a.  O.  sowie  u.  S.  288. 
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Wenn  auch  nicht  geleugnet  werden  darf,  daß  für  bestimmte  Verhältnisse 
iKcb  durch  langwierige  und,  kostspielige  Versuche  die  Arbeitsweise  so  orga- 
m  Verden  kann,  daß  auch  solche  Verfahren  technisch  lebensfähig  werden,  so 
I  ihnen  doch  eine  größere  Bedeutung  nicht  zukommen,  da  ihre  Durchführbar- 
Paa  das  ZnsammentrefTen  von  allzuviel  Bedingungen  geknüpft  ist.  Unter  ver- 
ra  Verhältnissen,  z.  B.  für  neue  Erze,  werden  diese  Bedingungen  stets  durch 
im  großen  wieder  miteinander  in  Einklang  zu  bringen  sein,  womit 
neue  mühselige  und  lange  Vorarbeiten  erforderlich  sind. 
Technisch  viel  günstiger  liegen  die  Verhältnisse  da,  wo  die  Metallurgie  so 
bestimmte  Mengen  kupferhaltiger  Lösungen  liefert.  Solche  Laugen  können, 
fie  Sulfat  enthalten,  mit  Benutzung  von  Bleianoden  ziemlich  weitgehend 
Ktisch  auf  Reinkupfer  verarbeitet  werden. 

c)  Silber. 

:Die   elektrolvtische    Raffination   des   bei   den   verschiedenen   metallur- 

Prozessen  oder  aus  dem  Anodenschlamm  der  Kupferraffinerien  gewonnenen 

zn  Feinsilber  und  goldhaltigem  Anodenschlamm  hat  die  früher  zur  Gold- 

eidong    benutzten  Verfahren   des   Auslaugens   des   Silbers    mittels  starker 

baure  oder  Salpetersäure  fast  vollständig  verdrängt    Denn  bei  der  Elektro- 

erfaält  man   nicht  wie  dort  Salze  des  Silbers  sondern  in  sehr  einfacher  Weise 

reines  Metall,  ohne  daß  es  des  Aufwandes  von  Säuren  bedarf. 
Die  aas  der  Theorie  sich  ergebenden  Grundsätze  für  die  elektrolytische  Silber- 
n  sind  leicht  zu  übersehen.  Um  einen  verhältnismäßig  billigen  und  gut- 
Elektrolyten  zu  haben,  welcher  nicht  zur  Abscheidung  schwer  löslicher 
anf  der  Anode  Anlaß  gibt,  ist  man  lediglich  auf  eine  Silbernitratlösung  an- 
welche,  um  möglichst  wenig  Silber  dauernd  im  Betriebe  zu  haben,  tunlichst 
t  anzuwenden  ist  und  zur  Verminderung  ihres  Widerstandes  einen  Zusatz 
Salpeter  oder  Salpetersäure  erhalten  kann.  Aus  solcher  Lösung  fällt  das  Silber 
hl  ans,  welche  schnell  nach  der  Anode  hinüberwachsen  und  Kurzschluß 
wenn  sie  nicht  dauernd  von  der  Kathode  entfernt  werden.  Da  sie  hier- 
aof  den  Boden  des  Elektrolysiergefäßes  fallen,  darf  kein  Anodenschlamm  von 
Anode  ebenfalls  auf  den  Boden  des  Bades  gelangen.  Es  sind  daher  die 
jaden  durch  ein  Diaphragma  vom  Kathodenraum  getrennt  zu  halten.  Die 
Men  enthalten  außer  Silber  vor  allem  kleine  Mengen  Gold  und  Platin,  welche 
■f  in  den  Schlamm  gehen,  und  außerdem  Kupfer,  welches  im  Elektrolyten 
%  ansammelt.      Bei  der   Potentiallage 

Agjn-AgNO^      =  -0,771  Volt 
Cu'n-CuiNOo).  =  -0,308  Volt 

tder  Elektrolyt  eine  recht  erhebliche  Menge  Kupfer  gegenüber  dem  Silber 
hmen,  ohne  daß  dadurch  die  Anwendung  einer  hohen  Stroradichte  ausge- 
n  wäre,  wie  sie  durch  das  Erfordernis,  eine  bestimmte  Menge  des  teuren 
enmaterials  möglichst  schnell  aufzuarbeiten,  bedingt  wird. 
Diese  Grundsätze  sind  von  MöBius  zuerst  erkannt  und  bei  der  von  ihm 
Migebildeten  Arbeitsweise  benutzt  worden,  nach  welcher  zurzeit  allgemein  ge- 
leitet wird,  in  Deutschland  in  der  Frankfurter  Gold-  und  Silberscheideanstalt 
id  in  der  Norddeutschen  Affinerie  in  Hamburg,  wie  in  den  nordamerikanischen 
vcrraffinerien. 

Der  hier  benutzte   Apparat*)   ist    der   folgende:    Als   Bad    dient    ein    langer, 
geteerter  Holzbottich,  welcher   durch  eine   Anzahl  Querwände    in  einzelne 


M 


'  Über  einen  anderen,  ebenfalls  von  MöBius  für  die  elektrolytische  Silberraffination 
■mittlen  Apparat,  welcher  sich  aber  auf  die  Dauer  im  Gebrauch  als  zu  kompliziert  erwies, 
F.  Hjuex.   Zeitscbr.  Elektroch.  9.  349  (1903)   und  L.  Rostosky,  Zeitschr.  Elektroch.  11,  15 
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Abteilungen  zerlegt  wird.  Diese  bilden  eine  Keihe  Kintereiriuiiilci  geschd 
Bäder;  die  Strom zuiühTungeD  laufen  in  ähnlicher  Anordnung  wie  es  bei  derKi 
rafSnerie  der  Fall  ist,  auf  den  Längskanten  der  Bäder  hin  und  tragen  Quftm« 
an  denen  abwechselnd  Kathoden  und  Anoden  aufgehängt  werden.  Figui  7L 
einen  Längsschnitt  durch  einen  Badteil,  Figur  72  einen  Querschnitt 
Anodenreihe.  Die  Kathoden  A'  bestehen  aus  dünnen  Feinsilberbleche 
schwach  eingeölt  werden,  damit  das  Abstreichen  der  Süberkristallc  k'icht 
geht  Um  dies  zu  bewirken,  greifen  über  die  Kathoden  hölzerne  Abstreicl« 
etwa  von  der  Gestalt  von  langarmigen  Wäschelilammern,  welche  daufrad  tat 
hin  und  her  bewegt  werden.  Die  abgestreiften  Silberkristalle  fallen 
hölzernen  Siebboden  C,  welcher  täglich  heransgenommen  und  entleert  wird 


ra  starke  Platten  : 

auf   beiden  Seiten   mit  S 

In    diesem    sammelt    sich  1 

Anodei 

enthaltende  Sübemitratlösnng  I 

der    Kathode   bi;tii 

Volt.     Im  Laufe  4 

Menge  kann  auf  \  I 

■n   Stromdichtp  a 


1         Fig,  71. 

Als  Anoden  A  dienen   eine  Anzahl    etwa 
von  ungefähr  95'/o  Feingehalt,  welche   von    eim 
tuch    überspannten    Holzrahmen    umgeben    sind, 
.\nodenschlamn)    an    und    wird   jedesmal   beim 

Als  Elektrolyt  dient  eine  (},h  bis  1,0%  Afr 
0,1  bis  1,0%  freier  Salpetersäure.  Die  Stromdichle  an 
0,025  Amp.qcm  (250  Amp.qm),  die  Badspannung  etwa  1,1 
Prozesses  reichert  sich  Kupfer  in  der  Lösung  an;  seini 
5%  Cu  im  Elektrolyten  ansteigen,  ohne  daß  hc-i  der  gv 
bei  lebhaftem  Hin-  und  He^ang  der  Rührer  mehr  als  einige  Hundertel-Pro« 
Kupfer  sich  dem  Feinsilber  beigesellen.  Immerhin  hält  man  durch  zeitweli 
Ersatz  eines  Teils  des  Elektrolyten  durch  reine  Silberlösung  den  Elektrolyten  I 
einem  den  Silbergehalt  nicht  wesentlich  übersteigenden  Kupfergehalt  und  < 
mäßigt,  wenn  dieser  stärker  wird,  die  Stromdichte  auf  0,02  bis  0,015  Amp'qO 

Ist  der  Elektrolyt  anfangs  eine  einprozentige  Silberlösung,  so  müßte,  da  el 
dem  an  der  .\node  sich  lösenden  Kupfer  äquivalente  Silbermenge  an  der  Katlw 

31,8  , 
107,9    ' 

silberfrei  sein,  wenn  die  kathodische  Silberabscheidung  mit  theoretischer  StiM 
ausbeute  verliefe.  Da  nun  tatsächlich  das  Kupfer  ohne  allzustarke  Vermiaden 
des  Silbergeb altes  der  Lösung  in  ihr  sich  anreichert,  müssen  kleine  Stromveita 
an  der  Kathode  eintreten,  welche  etwa  gleich  dem  lur  anodischen  Kupferauflön 
dienenden  Stromanteile  sind.  Diese  können  durch  eine  gelinde  Reduktion  ( 
zugefuhrten  Salpetersäure  bedingt  sein.  Damit  würde  sich  die  Angabe  erklär 
dali  man  bei  stärkerer  Überhandnähme  des  Kupfers  im  Elektrolyten  diesi 
etwas    Salpetersäure  hinzuzufügen    hat,    welche    an   sich  wohl    keinen    Einfluß  ; 


die  Lösung  verlaßt,  schon  bei   i 


L  Kupfei^ehalt  i 


Elektid 
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^etiraigen  Übergang  von  Kupfer  in  den  Kathodenniederschlag  ausüben  kann. 
I  Der  Anodenschlamm  enthält   neben  unvermeidlichen   Silberresten  wesentlich 

tiind  die  Platinmetalle.  Die  ersteren  entfernt  man  durch  Kochen  mit  Sal- 
änre,  verarbeitet  die  dabei  erhaltene  Lösung  auf  Silbemitrat,  schmilzt  den 
:and   und   cießt  ihn  zu  Anoden  für  die  elektrolytische  Goldraffination. 

d)  Gold. 

Die  elektrolytische  Raffination  des  bei  den  vorbesprochenen  Prozessen 
ibenden  sowie  des  auf  anderen  Wegen  gewonnenen  Rohgoldes  macht  sich 
in  der  Weise  bezahlt,  daß,  wie  bei  der  Raffination  des  Kupfers  und  Silbers, 
ere  Bestandteile  im  Anodenschlamm  gewonnen  werden.  Denn  das  Gold 
iter  den  hier  in  Betracht  kommenden  Metallen  das  teuerste.  Aber  gerade 
Ib  wird  es  wesentlich  nach  seinem  „Feingehalt",  d.  h.  seinem  Gehalt  an 
Golde,  bezahlt,  und  seine  Verunreinigungen  erscheinen  dabei  wertlos.  Da 
zumeist  aus  recht  wertvollem  Material,  aus  Silber  sowie  aus  Platin 
ihm  ähnlichen  Metallen,  bestehen,  so  macht  die  Goldraffination  sich 
bezahlt,  daß  sie  die  Gewinnung  dieser  Edelmetalle  gestattet.  Mit  Rück- 
•nf  den  hohen  Preis  des  Goldes  muß,  um  den  Prozeß  lohnend  zu  machen, 
irerlust  durch  das  Verweilen  des  Goldes  in  den  Bädern  möglichst  ver- 
d.  h.  es  muß  mit  großer  Schnelligkeit,  also  hoher  Stromdichte,  gearbeitet 
und  mit  möglichst  geringem  Goldgehalt  des  Elektrolyten. 
T  Prozeß,  dessen  wissenschaftliche  und  technische  Durcharbeitung  von 
.wnx  herrührt^),  besteht  darin,  daß  Rohgoldplatten  in  saizsaurer  und  heißer 
▼on  Goldchlorwasserstoflfsäure  anodisch  gelöst  werden  und  das  Gold  auf 
;hkathoden  in  kompakter  Form  niedergeschlagen  wird.  Das  Gold,  welches 
bei  niederer  Temperatur  aus  Chloridlösungen  leicht  als  lockeres  Pulver  vom 
abgeschieden  wird,  wird  um  so  dichter  und  fester,  je  höher  der  Goldgehalt 
%  Elektrolyten  und  die  Temperatur  bei  gegebener  Stromdichte  sind,  und  je 
|her  diese,  um  so  mehr  müssen  jene  beiden  gesteigert  werden,  um  einen  festen 
kthodenniederschlag  zu  erzielen.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  ein  Gehalt 
■  30  g  Gold  im  Liter  bei  0,1  Arap/qcm  (1000  Amp/qm)  bei  etwa  70^  für 
belang  eines  guten  Kathodenniederschlages  ausreichend  ist. 
I  Sehr  verwickelt  liegen  die  Verhältnisse  an  einer  Goldanode,  und  zwar 
|di  zwei  Richtungen:  einerseits  bezüglich  der  Möglichkeit  des  Auftretens  freien 
Hors  an  ihr,  andererseits  im  Hinblick  auf  die  Wertigkeit,  mit  der  das  Gold  sich 
Misch   löst. 

I  Dient  als  Elektrolyt  eine  wässerige  Lösung  von  reinem  AuC/^,  so  entsteht  an 
W  Anode  wesentlich  Sauerstoff,  denn  eine  solche  Lösung  enthält,  wie  die  Unter- 
to^nngen  von  \V.  Hittorf  und  H.  Salkowskv  -)  ergaben,  nach  ihrer  Leitfähigkeit 
Id  den  Cberführungserscheinungen  die  Säure  //.^AuC/^Oj  deren  Anion  AuCl^O'^ 
pi  der  anodischen  Entladung  kein  Chlor  sondern  Sauerstoff  gibt.  Auch  in  einer 
Rang  der  Goldchlor\i'asserstoffsäure ,  deren  Anionen  Audi  our  mit  wenig  Au" 
M  er  im  Gleichgew^icht  AuCl['^  Au"  -\-  \CV  stehen,  entsteht  an  der  Anode 
(kfalich  Sauerstoff,  welcher  sie  wohl  passiv  macht  (vgl.  S.  223),  so  daß  die  gleich- 
iiö|:e  Entladung  von  Chlorionen  zu  freiem  Chlor  stattfindet.  Dessen  Auftreten 
im  aber  vollkommen  vermieden  werden,  wenn  man  dem  Elektrolyten  einen  Zusatz 
fei  Salzsäure  erteilt.  Deren  H'  vermindern  die  Dissoziation  von  HAuCl^^  also 
fc  Konzentration  der  AuCl[^  während  reichlich  Cl'  an  der  Anode  zur  Ent- 
zug verfügbar  sind.  Immerhin  ist  die  Trägheit  des  Goldes  zur  lonenbildung 
ich  jetzt    noch    vorhanden  und   muß,   je  schneller,    also    bei   je  höherer   Strom- 


»  Zcitschr.    £lektroch.  4,  379,   402.  421   a898j;    Elektroch.  Ind.   2,  221   (1904).      Vgl. 
TiTTLE.  EJektroch.    Ind.  1,  157  (1903). 
»  Z^itscbr.   phvsik.   Ch.  28,  546  (1899). 
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dichte,  sie  erfolgen  soll,  bei  gegebenem  Gehalt  des  Elektrolyten  an  frei 
säure  durch  Temperatursteigerung  über\i'unden  werden.    Es  gibt  daher  für, 
Salzsäuregehalt   und  jede   Temperatur   des   Bades   eine  Grenze    der  Stro 
oberhalb  deren  an  der  Anode  freies  Chlor  entweicht    Die  Erfahrimg  hat 
daß   bei    einem   Salzsäuregehalt   von    etwa   3®/o   und    bei    70^  Stromdichi 
0,1  bis  0,3  Amp/qcm  zulässig  sind,  ohne  daß  Chlorentwicklung  eintritt 
also    unter    solchen    Bedingungen    die    Elektrolyse    bei    1000  Amp/qm 
ohne  befürchten  zu  müssen,  daß  mit  allmählichem  Verbrauch    der  Anod 
bei  Verminderung  ihrer  Größe  und  dadurch  bewirkten  Steigerung  der  an< 
Stromdichte,  an  ihnen  Chlor  frei  wird. 

Bezüglich  der  Wertigkeit,  mit  welcher  Gold  anodisch  sich  löst,  ve 
dieses  Metall,  wie  schon  oben  (S.  216)  hervorgehoben,  ganz  analog  dem 
Aus  dem  Umstände,  daß  Gold  in  reiner  Goldchlon^'asserstoffsäure  sich  za 
Chlorid  löst,  und  andererseits  eine  salzsaure  Lösung  von  Aurochlorid  unter 
abscheidung  Aurichlorid  bilden  kann,  ergibt  sich,  daß  in  einer  mit  Gold  I 
rührung  befindlichen  salzsauren  Goldlösung  das  Gleichgewicht  SAu  ;±  Au" 
besteht  Über  eine  genauere  Kenntnis  dieses  Gleichgewichtes,  wie  wir  sie 
Kupfersulfatlösungen  haben,  verfügen  wir  zwar  zur  Zeit  noch  nicht,  doch 
man  nach  dem,  was  über  die  Beständigkeit  der  Lösungen  von  Goldchlorid 
Goldchlorür  bekannt  ist,  sagen  dürfen,  daß  in  diesem  Gleichgewicht  das 
wertige  Gold  erheblich  überwiegen  dürfte.  Dann  ist  auch  hier,  analog  wie 
Kupfer  in  Kupfersulfat,  das  Potential  Au! Au"  positiver  als  das  Potential  AmL 
gleiche  Konzentration  der  beiden  lonenarten  vorausgesetzt  An  einer  in 
Aurilösung  tauchenden  Kathode  wird  daher  der  Strom  zunächst  so  viel 
durch  Reduktion  von  Au"  bilden,  bis  das  der  an  der  Kathode  he 
^//"-Konzentration  entsprechende  Gleichgewicht  erreicht  ist,  und  dann 
Au  und  Au"  in  diesem  Mengenverhältnis  gefällt  bzw.  die  ersteren  immer 
gebildet  werden,  so  daß  die  Menge  des  an  der  Kathode  niedergesch 
Goldes  dieselbe  ist,  als  würden  hier  nur  Au"  entladen  (d.  h.  2,450  g  GoM 
1  Amp/Std.).  An  der  Anode  aber,  deren  Potential  bei  höherer  Stromi 
verhältnismäßig  stark  negativ  ist,  wird  mehr  Au  in  die  Lösung  gehen,  all 
dem  ^«"-Gehalt  des  Gesamtelektrolyten  im  Gleichgewicht  sein  kann.  Kann 
die  so  anodisch  entstandene  Lösung,  ohne  daß  in  ihr  das  Gleichgewicht  sich 
selbst  einstellt,  an  die  Kathode  gelangen,  so  T^nrd  hier  der  Strom  durch 
ladung  von  Au  das  Gleichgewicht  wiederherstellen,  d.  h.  er  wird  mehr  (k 
niederschlagen,  als  er  aus  einer  im  Gleichgewicht  befindlichen  salzsauren  Gm 
lösung  fällen  würde.  Beim  Kupfer  waren  es  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  « 
mit  Kuprosulfat  übersättigte  Lösung  sich  ins  Gleichgewicht  einstellt,  sowie  i 
Oxydation  des  Kuprosidfats  durch  den  Luftsauerstoff,  welche  ein  erheblid 
Übergreifen  der  anodischen  Nebenvorgänge  in  die  Kathodenerscheinungen  ti 
hinderten.  Da  das  Goldchlorür  luftbeständig  ist,  so  fällt  hier  die  letztere  Wirk« 
fort,  und  es  wird  dadurch  auch  eine  Anreicherung  des  Goldchloridgehaltes  i 
Elektrolyten  auf  Kosten  von  Salzsäure  vermieden.  Die  freiwillige  Goldabschcid« 
aus  einer  an  Goldchlorür  überreichen  Lösung  erleidet  aber  allem  Anschein  Di 
leicht  starke  Verzögerungen.  Wohlwill  fand,  daß  eine  von  der  Anode  her  rek 
lieh  mit  Goldchlorür  versehene  Goldchloridlösung  auf  einem  in  sie  eintaadM 
den  stromlosen  Goldblech  einen  erheblichen  Goldniederschlag  verursachte.  H 
also  löste  das  Goldblech  einen  in  der  Lösung  herrschenden  metastabilen  Zitsti 
aus.  Da  dieser  stets  mehr  oder  weniger  beständig  ist,  so,  erfolgt  die  Umlagenu 
3 Au  -V  Au"  +  2 Au  hier  nicht  allein  dicht  an  der  Anode,  wie  beim  Kupl 
sondern  durch  die  ganze  Flüssigkeit,  und  reichliche  Mengen  von  Au  gelaD| 
an  die  Kathode.  Es  tritt  hier  also  das  Gold  mit  einem  um  so  höher  scheinen! 
Äquivalentgewicht  auf,  je  mehr  Au  über  die  im  Gleichgewicht  herrschende  K 
zentration  hinaus  in  der  Lösung  geblieben  ist.    Da  nun  das  an  der  Anode  gen 
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en  Potential  sich  einstellende  Gleichgewicht  von   der  ^«""-Konzentration   der 

Hing    bedingt  ist,    indem  nach  dem  Massenwirkungsgesetz   —- —    für   eine  be- 

amte  Temperatur  konstant  sein  muß,  aber  die  ^«'"-Konzentration  wiederum 
1  der  Konzentration  der  freien  Salzsäure  abhängt,  und  femer  das  Gleichgewicht 
tu  '^  Au"  +  2  Au  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  seine  Einstellungsgeschwindig- 
it  aber  sicher  von  der  Temperatur  beeinflußt  ist,  so  folgt,  daß  das  Gold  unter 
echselnden  Bedingungen  mit  recht  verschiedenen  Äquivalentgewichten  an  der 
jiode  gelöst  und  an  der  Kathode  niedergeschlagen  werden  kann. 

Nach  der  Theorie  muß,  je  negativer  das  Anodenpotential,  also  je  höher  die 
komdichte  ist,  mn  so  mehr  Au  dicht  an  der  Anode  im  Elektrolyten  entstehen. 
teermit  im  scheinbaren  Widerspruch  steht  es,  daß  Wohlwill  fand,  daß  gerade 
Id  hoher  Stromdichte  auf  eine  gegebene  Strommenge  am  wenigsten  Gold 
lisch  gelöst  und  kathodisch  niedergeschlagen  wird  und  auch  am  wenigsten 
)ldptdveT  sich  sekundär  aus  der  Lösung  abscheidet.  Es  ergab  sich  z.  B.  für 
ferne  30  g  Au  und  50  bzw.  etwas  mehr  ccm  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,19  im 
Liter  enthaltende  65  bis  70®  heiße  Lösung 

für  die  Strom-  Kathodenzunahme  Anodenabnahme 

dichte  für  1  Amp  Std. 

0,15  Amp/qcm  2,48  g  2,57  g 

0,074        „  2,49  bis  2,5G  g  2,77  bis  2,84  g 

0,06  „  2,64  bis  2,90  g  3,1     bis  3,26  g. 

Es  folgt  aber  aus  diesem  Tatbestande  nur,  daß  bei  hoher  Stromdichte 
ireniger  Au  von  der  Anode  fort  in  die  Lösung  gelangen  als  bei  niederer.  Diese 
renrickelten ,  denjenigen  bei  der  Kupfersulfatelektrolyse  ganz  entsprechenden, 
i^erhältnisse  sind  wohl  auch  hier  dadurch  her\orgerufen,  daß  metastabile  Zustände 
un  so  schneller  in  das  Gleichgewicht  sich  einstellen,  je  weiter  sie  von  diesem 
entfernt  sind,  daß  also  gerade  bei  hoher  Stromdichte  die  unmittelbar  an  der  Anode 
entstandene,  sehr  /^»'-reiche  Lösung  besonders  nahe  an  der  Anode  sich  von 
leihst  erheblich  entgolden  muß.  Das  dicht  auf  der  Anode  abgeschiedene  Gold 
kann  dann  mit  anderem  Golde  wieder  in  Lösung  gehen.  Hiermit  im  Einklänge 
iteht  es,  daß  an  ganz  glatter  Anode,  von  welcher  die  zunächst  entstandene  gold- 
leiche  Lösung  besonders  schnell  in  den  übrigen  Elektrolyten  gelangen  kann, 
mehr  Au  in  die  Lösung  übertritt,  als  unter  sonst  gleichen  Umständen  an  bereits 
angefressener,  rauher  Anode. 

Als  Verunreinigungen  der  Rohgold -Anode  ^)  kommen  Silber,  Blei,  Platin, 
Palladinm,  Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium  in  Betracht  Das  erstere  geht  dabei 
in  Chlorid  über  und  fällt  in  den  Schlamm ;  damit  dies  geschieht,  und  nicht  das 
Chlorsilber  die  Anode  in  dichter  Schicht  überzieht  und  deren  Auflösung  stört, 
<iarf  die  Anode  nicht  mehr  als  5  Vo  Silber  enthalten.  Das  Blei  geht  als  Chlorid 
in  Lösung  und  wird  durch  zeit\i'eisen  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  Sulfat  aus- 
fefällL  Platin  und  Palladium  gehen  mit  dem  Golde  in  Lösung,  während  die 
anderen  Platinbegleiter  im  Anodenschlamm  verbleiben.  Jene  beiden  Metalle, 
von  denen  das  Platin  meist  stark  überwiegt  und  an  der  Kathode  schwerer  ab- 
geschieden wird  als  das  Gold,  reichern  sich  im  Elektrolyten  allmählich  an, 
rährend  dieser  an  Goldgehalt  verarmt  Hält  man  letzteren  durch  öfteres  Nach- 
lagen reiner  Goldchlorwasserstoffsäure  konstant,  so  kann  das  Platin  auf  das 
>oppelte  des  Goldgewichtes,  also  bis  50  bis  60  g  in  1  Liter,  das  Palladium  aber 
rar  bis  zn  5  g  im  Liter  angereichert  werden,  ohne  daß  diese  Metalle  in  das 
athodische  Gold  mit  übergehen.  Bei  solcher  Konzentration  wird  der  Elektrolyt 
bgezogen  und   auf  Platin    bzw.  auch    auf   Palladium  verarbeitet,    indem  zunächst 


»)  D.  R.  P.  90276  u.  90446  (1896).     S.  a.  Zeitschr.  Elektroch.  3,  316  (1897;. 
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das  Gold  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure,  alsdann  das  Platin  durch  Fälli 
mit    Salmiak   als    Platinsalmiak    abgeschieden   wird.      Dem    eingedampften   Filt 
wird  das  Palladiumchlorür  durch  Ammoniak  entzogen,  und  aus  der  ammonii 
sehen  Lösung  durch  Salzsäure  als  Palladosaminchlorid  Pd{^NH^Cl^  gefällt 

Die  Ausführung  der  Goldraffination  gescl^eht  auf  nur  kleinem  Räume. 
Bäder  dienen  je  nach  der  zu  raffinierenden  Goldmenge  10  bis  30  Liter  fasseiK 
Porzellangefäße,  welche  in  kupferne,  durch  Gas  oder  Dampf  heizbare  Ws 
bäder  eingebaut  sind.  Jedes  dieser  hintereinander  geschalteten  Bäder  enl 
mehrere  unter  sich  parallel  geschaltete  Kathoden-  und  Anodenreihen.  Die  Stroi 
Zuführung  geschieht,  um  die  unter  dem  Einfluß  auch  schwach  chlorhaltif 
Dämpfe  entstehenden,  lästigen  Auswitterungen  von  Kupfersalzen  auf  kupfei 
Leitungen  zu  vermeiden,  mittels  silberner,  mit  einem  dünnen  und  glatten  Ül 
zug  von  Chlorsilber  sich  umkleidender  Leitungen,  an  denen  als  Anoden  eil 
Anzahl  etwa  5  X  12  qcm  große,  4  bis  5  mm  starke  Platten  aus  Rohgold  unii 
dünne  Feingoldbleche  von  etwa  gleicher  Oberfläche  als  Kathoden  frei  eingehän^l 
werden.  Der  Elektrolyt  ist  der  nach  den  oben  erörterten  Erfahrungen  gewonnene^' 
d.  h.  eine  etwa  37o  freie  Salzsäure  enthaltende  Lösung  von  Goldchlorwasseisto^ 
säure  mit  30  bis  40  g  Gold  im  Liter.  Man  arbeitet  bei  60  bis  70  **  und 
1000  Amp/qm,  wozu  etwa  1  Volt  Badspannung  erforderlich  ist  Die  Bewegung 
des  Elektrolyten  geschieht  mittels  mehrerer,  durch  einen  Elektromotor  angetriebener 
gläserner  Rührer  oder  durch  Lufteinblasen. 

Der  Anodenschlamra,  also  Chlorsilber,  Bleisulfat,  Rhodium,  Iridium,  Ruthe- 
nium und  vor  allem  das  im  ganzen  Elektrolyten  aus  dem  Goldchlorür  sich  ab» 
scheidende  Goldpulver,  welches  etwa  10  7o  des  gelösten  Anodengoldes  beträgt, 
fallen  durch  einen  Siebboden  auf  den  Grund  der  Bäder  und  sammeln  sich  hier 
an,  bis  sie  entfernt  und  ihrerseits  verarbeitet  werden.  Dazu  führt  man  das 
Bleisulfat  zunächst  mittels  Alkalikarbonat  in  Bleikarbonat  über,  zieht  dieses  mit 
Salpetersäure  aus  und  erhitzt  den  Rückstand  so  weit,  daß  man  das  geschmolzene 
Chlorsilber  von  den  Edelmetallen  abgießen  kann.  Diese  werden  dann  wieder  zu 
neuen  Anoden  gegossen  und  in  besonderen  Bädern  systematisch  zu  reinem  Golde 
und  immer  goldärmerem  Schlamm  raffiniert,  bis  schließlich  durch  Extraktion  des- 
selben mit  verdünntem  Königswasser  reichliche  Mengen  der  Platinmetalle  als  Rück- 
stand gewonnen  werden  können. 

Das  an  der  Kathode    erhaltene  Feingold    hat   einen   Feingehalt   von  **'^*'  jooo 

Kio     1000/ 

"*'*  /lOOO' 

Die  Goldgewinnung  mit  unlöslichen  Anoden  wird  im  kleineren  Maß- 
stabe betrieben  bei  der  Abscheidung  der  geringen,  meist  nicht  mehr  als  0,1% 
betragenden,  im  Platinerz  vorhandenen  Goldmengen,  deren  vollständige  Ge- 
winnung auf  anderem  Wege  nicht  tunlich  ist  Der  erste,  auch  das  meiste  Pladn 
enthaltende,  mittels  Königswasser  gewonnene  Auszug  des  Erzes  wird  mit  kleiner 
Stromdichte  mehrere  Tage  zwischen  Platinelektroden  elektrolysiert ,  wobei  sich 
sein  Goldgehalt  als  braunes,  leicht  entfembares  Pulver  vollständig  auf  den 
Kathoden  niederschlägt 

In  sehr  großem  Maßstabe  findet  die  Elektrolyse  Anwendung  für  die  Ent- 
goldung  der  GoldcyanidlaugenM»  welche  bei  der  Extraktion  des  Goldes  aus 
den  in  Südafrika,  Westaustralien  und  Nordamerika  in  großen  Mengen,  aber  mit 
meist  sehr  geringem  Goldgehalt  (z.  B.  10  bis  2'»  g  Au  in  1  Tonne  Erz),  vor- 
kommenden  Erzen   erhalten   werden.     Bei   ihrer  Aufarbeitung  -)   werden    diese  in 


*)  S.  a.  M.  VON  UsLAR  und  G.  Erlwein,  Cvanidprozesse  zur  GoldgewiDoung,  Halle  bei 
\V.  Knapp. 

^  Der  Beschreibung  liegt  zugrunde  eine  auf  der  Pariser  Weltaussteil ong  1900  im  Betrieb 
vorgeführte  VersuchsanLige  nach  dem  in  Transvaal  ausgeführten  Verfahren  von  Sl£3iKNS  &  Halske. 
Vergleiche  Zeitschr.  Elektroch.  7.  191  ■19CH> .  Vergleiche  auch  Bitters,  EHectrochem.  Ind.  2,  ä3; 
E.  M.  Hamilton,  ebenda  2.  131;  A.  Dixon  u.  M.  Torrente,  ebenda  2.  215  '1904). 
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K  gepochtem  Zustande  durch  Wasser  zunächst  über  eine  stark  amalgamierte, 
■penig  schräg  liegende  Kupferplatte  hinweggeführt,  welche  die  größeren  Gold- 
pm^en  {etwa  50  Vo  des  Goldgehalts)  durch  Bildung  von  Goldamalgam  zurückhält. 
I  feinatverteilte  Gold  des  £rzes  aber  entgeht  der  Amalgamation  mangels 
jpgender  Berührung  mit  dem  Quecksilber.    Der  von  der  Kupferplatte  kommende 

im  wird  von  einem  schwach  ansteigenden  Bande  ohne  Ende  erfaßt  und 

geführt;    die   schwereren   Erzteile   rollen  von   ihm   herab   und   werden   als 

te   Concentrates ,   etwa    lOVo  des  Erzes,   für   sich    aufgefangen,   während 

leichtere  Schlamm  in  Sammelgefäße    geführt  wird.     In  diesen  läßt  man  den 

Teil  des  Schlammes  sich  absetzen;  die  so  gewonnenen  Tailings  bilden 
die  Hälfte  des  ganzen  Erzes  und  führen  etwa  25  7o  seines  Goldgehaltes. 
p.  Ton  den  Tailings  abfließende  Trübe,  welche  noch  etwa  12%  des  Erzes, 
I  SÜmes,  mit  1M%  seines  Goldgehaltes  mitführt,  wird  abgezogen  und  für  sich 
■HbeiteL 

^  Diesen  drei  Fraktionen  des  Erzschlammes  wird,  wie  W.  v.  Siemens  fest- 
ige, das  Gold  leicht  mittels  ganz  verdünnter  Cyankalilösung  entzogen,  welche 
jpde  auf  das  durch  seine  allzufeine  Verteilung  der  Amalgamation  entgehende 
iU  ziemlich  schnell  einwirkt,  während  das  dieser  unterliegende  Gold  vom 
jüikali  nur  langsam  völlig  gelöst  werden  würde.  Die  Auslaugung  der  Concen- 
Mes  und  der  Tailings  erfolgt  bei  dem  wesentlich  von  Siemens  &  Halske  durch- 
nbeiteten  Verfahren  in  Filterbottichen  mit  einer  0,1  bis  M,()o  %  KCN  ent- 
kenden  Lösung  in  einigen  Wochen  bzw.  in  5  bis  7  Tagen,  die  der  Slimes  mit 
Uprozentiger  Ä'CA"- Lösung  in  wenigen  Stunden  in  großen  und  tiefen  Behältern, 
''denen  man  das  extrahierte  Erz  von  der  Lösung  abdekantiert 

Der  bei  der  Wechselwirkung  von  Gold  und  Cyankali  sich  abspielende  Vor- 
ig ist  von  G.  Bodländer^)  klargestellt,  welcher  nachwies,  daß  hierbei  der  Luft- 
Kntoff  eine  ausschlaggebende  Rolle  spielt: 

^+  4  A''+  4CV'  +  20H'  +  2ir  -\'0.^=  2Au{CN)i  +  4A'*  +  2  OH'  +  H^O^, 

id  dabei,  wie  so  oft  bei  der  Oxydation  von  Metallen  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
Bächst  Wasserstoffperoxyd  erzeugt     Dieses  hilft  seinerseits  weiteres  Gold  aufzu- 

2  Au  +  4  A"  +  4  CN'  +  H^O^  =  2Au{CN)i  +  ^Ä'"  +  2  OH'     . 

Indem  also  das  Gold  als.  Kaliumgoldcyanür  in  Lösung  geht,  wird  die  Flüssig- 
fit entsprechend  alkalisch.  Die  Geschwindigkeit  der  Cyanidlaugerei  hängt  von 
er  Gegenwart  genügender  Sauerstoffmengen  ab;  es  ist  also  während  der  Ex- 
aktion  für  gutes  Durchlüften  des  Erzes  und  der  Lösung  zu  sorgen.  Auch  kann 
tu  die  Lösungsgeschwindigkeit  vergrößern,  wenn  man  der  Lösung  kleine  Mengen 
M  <^ydationsmitteln ,  wie  Nitrobenzol,  Ferricyankalium,  oder,  wie  es  sich  bei 
nrissen  australischen  Erzen  als  sehr  wirksam  erwiesen  hat,  Bromcyan  zuseftzt.  Da- 
■rch  sollen  auch  die  von  bloßem  Cyankali  nur  schwer  angreifbaren  Goldtelluride, 
dche  in  manchen  Erzen  vorkommen,  schnell  zersetzt  werden.  YAne  möglichste 
eschleuuigung  der  Lösnngsprozesse  ist  noch  deshalb  wichtig,  weil  der  in  den 
n<rn  nie  fehlende  Pyrit  langsam  vom  Luftsauerstoff  auch  zu  Ferrisulfat  oxydiert 
Ird,  und  dieses  unter  Erzeugung  von  Berliner  Blau  zu  Cyanverlusten  Anlaß  gibt 

Die  erhaltenen  großen  Mengen  (etwa  80  cbm  für  100  Tonnen  tailings  ent- 
»rechend  800  bis  lOOO  g  Au)  der  Kaliumgoldcyanürlösung  gelangen,  nachdem  sie 
D  Sandfllter  durchflössen  haben,  zur  Elektrolyse,  welche  wegen  des  sehr  kleinen 
oidgehaltes  der  Lösung  mit  ganz  geringer  Stromdichte,  3  •  10~^  bis  5  •  lU"^ 
Dp  qcm  «0,3  bis  0,5  Amp/qm),  zu  betreiben  ist  Auch  bei  dieser  wird  nur  der 
ißere  Teil  des  Goldes  in  kiurzer  Zeit  abgeschieden,  während  die  letzten  Anteile, 
nn  sie  überhaupt   abscheidbar  sind,  mit  nur  sehr  geringer  Stromausbeute  unter 

1    Zeitschr.  angcw.   Ch.  1896,  583. 


•/'m'ß  Kjc.  1^     A&nr-saifxBccm  fe?  yT.>;^-w-^  'i^hhm 


i^fl>&af>rr  W«:Hifrnr.o5f':irvidda^  eriuib».  verin.   köaavn.     3ilam  föiin 
«ökii^^  Lazzrfvd^a^  *i*rz  LöfSAze^  sScär  dxnä.  sooid^tm  fcncec  die 

fjtT^aajaz^z  tiffi  TÜkrea^  d^r  Elekrroiyi«^  ax  der  Xstnd^  «fececrefncn  < 

vi^^rr  auf  D<ra  aa«zala-:izfn.d«  EnSeü^ 

Di^    lLX*:'ntj'Ay¥^*:zz^ikif^    «ad    laaee.   recäieckia^   Troee    aas  Eisen, 
^arch    fifßpy^lif:   Zvisch^rmrisd^r   in  eiiK^   Aazaäi   AbceiiaaccB    lerlrft  md 
d^r&  Dopfrelzviscäetnri&den  steh:  d:e  eine  auf  deiB  Boden  des  Troees  uad^ 
unx  bii   omer   das   Niveaa   der  Lansre,   die   andere   äberraet   dieses, 
aber  dem  Badiy>deD«     Der  Uektrolri  wird  in  die   eisce  Abceifame  so 
daß  er  von  nuten  in  ihr   anisteizt.     Er  fliegt   dann   ober   ^^   erste 
na^rb  onten  und  steigt   anter  der  zweiten  im  «äciwyea  Abceü  vieder  ei 
darchstromt   so   aal-   and    absteizend   in   24  Somden   das   zanze   Bad. 
Rändern  der  ans  den  Bädern  heraosra^enden  Zwischcwäcde  tieeen.  pai 
Län$^sai:fase  des  Bades,  die  die  Elektroden  tragenden  Strom rafohrangen ;  ii 
Bade   sind   alle  Kathoden   and  Anoden   anter  sich   parallel   geschähet, 
•pannaos?  beträft  1,75  bis  2,m  Volt.    Als  Kathoden  häneen  eine  große  ZaU 
kpirzViz,  gewand^ne  Bleibleche  im  Bade,  als  Anoden  dienen  in  den 
StiMESh  &  Hauskk   Eisenbleche,    welche   infolge    der  Bildong   von  Berliner 
einer  lan;^samen   Zerstörung    anheimfallen:    in  Nordamerika    haben   sich 
aus  Aches^in-Graphit  und   auch  Bleisaperoxrdanoden    gnt  bewährt.     AOe 
werden  die  Kathoden,  aal  denen  das  Gold  sich  fest  abscheidet,  ans  dem 
entfernt  and  durch  neue  ersetzt.    Für  das  Festhaften  des  Goldes  an  den 
ist  es  unerläßlich,  daß  keinerlei  suspendierte  Stoffe  im  Elektroljten  sich 
da,  m'enn  solche  vorhanden,  stets  Teile  von  ihnen  auf  der  Kathode  sich 
schlagen  und  lockere  Goldabscheidung  veranlassen.    Von  diesen  Bädern 
sich    hintereinander   geschaltet   so  viele,    daß  sie   znsammen  die  Tagespi 
an  ('yanidlauge  aufnehmen  können  und  zwar  so,   daß  jedes  Bad  für  sich  fd) 
[»sung  enthält  und  die  entgoldete  an  Sammelbassins  abgibt. 

Die  mit  Gold  bedeckten  Kathoden  werden  eingeschmolzen  and  einem  1^ 
prozeß  unterworfen,  wobei  ein  aus  85  bis  90  Vo  Gold,  im  übrigen  ans  Silber  ■ 
kleinen  Mengen  Blei  bestehendes  Rohgold  gewonnen  wird,  welches  —  bei  ei 
5%  überschreitenden  Silbergehalt  nach  Zusammenschmelzen  mit  anderweitig 
wonnenem  reineren  Golde  —  zur  Raffination  geht,  während  aas  der  erhalte 
Hleiglätte  das  Blei  für  die  Kathoden  zurückgewonnen  wird. 

e)   Zinn. 

In  der  Metallurgie  des  Zinns  spielt  die  Elektrolyse  eine  wichtige  RoUe 
der  Kntzinnung  von  Weißblechabfällen.^)  Werden  diese,  ein  an  sich  « 
loses,  in  großen  Mengen  bei  der  Weißblechverarbeitung  abfallendes  Material 
Natronlauge  zu  Anoden  gemacht,  so  wird  der  2  bis  3%  ihres  Gewichts  betragf 
Zinngehalt  gelönt  und  vom  Strome  an  der  Kathode  wieder  niedergeschla 
während  das  Eisen  seine  Passivität  betätigt  und  in  entzinntem  Zustande, 
dadurch  wieder  verwertbar  geworden,  zurückbleibt  Es  handelt  sich  also  um 
ökonomisch  «ehr  wichtiges  Verfahren;  in  seiner  Durcharbeittmg  sind  Th. 
H.  GoLDSCHMiirr  führend  vorangegangen,  deren  Fabrik  in  Essen  zur  Zeit  a 
jährlich  etwa   13000  Tonnen  Weißblechabfälle  verarbeitet 

Cber  die  wissenschaftlichen  Grundlagen  des  Verfahrens  besitzen  wir  i 
keine  eingehende  Mitteilung.  Nach  der  oben  (S.  217)  gegebenen  allgeme 
Theorie  ersahen  wir,  daß  an  der  Anode  Zinn  gegenüber  Alkalilauge  Werwc 
also  als  Stannat  Nu^SnO.^,   in  Lösung  geht     In  ihr   sind   Zinnionen  nur  ins< 


>)  H.  Mknmckk,   Zeitschr.  Klektroch.   8.  315.  357,  381,   insbes.  387—390  UÖ02>. 
auch  ebenda  H,  !).'). 
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lialten,  als  es  das  Gleichgewicht  SnO^  -{-ZH^O -$.  Sri'^'  -\- ^OH'  erlaubt, 
h-  in  sehr  geringer  Menge.  Immerhin  dürfte  deren  Konzentration  erheblich 
»ßer  sein  als  die  der  H'  in  der  alkalischen  Lösung,  das  Zinn  also  vom  Strome 
hon  bei  mäßigem  Zinngehalt  der  Lösung  mit  guter  Stromausbeute  elektro- 
ftisch  fällbar  sein.  Es  scheidet  sich  an  der  Kathode  kristallisch  bis  schwammig 
ibt  und  zwar  je  höher  die  Temperatur  ist,  um  so  dichter.  Genaueres  über  alle 
Äse  Dinge  ist  bisher  nicht  bekannt  geworden.  An  der  Anode  bietet  das 
eißblech  dem  Strome  zunächst  ziemlich  reines  Zinn,  das  sich  leicht  löst;  an 
Grenzfläche  mit  dem  Eisen  aber  bildet  das  Zinn  mit  diesem  eine  Legierung, 
aach  eine  Verbindung.  Aus  dieser  läßt  sich  das  Zinn  schwerer  entfernen; 
ist  möglich,  daß  dabei  auch  Eisen  als  Ferrit  in  die  Lauge  übergeht,  bzw. 
ieres,  leicht  abfallendes  Eisen  oder  Eisenoxyd  auf  der  Anode  bleibt.  Ist 
vom  Zinn  befreit,  so  muß  an  ihr  unter  Spannungsanstieg  gasförmiger 
erstoff  auftreten;  ob  dies  schon  bei  teilweiser  Entzinnung  der  Fall  ist,  ist 
t  bekannt,  ebensowenig  inwiefern  die  Voraussicht  der  Theorie  erfüllt  ist,  daß 
'emperatursteigerung  durch  ihre  reaktionsbeschleunigende  Wirkung  den  Zeitpunkt 
isansschieben  sollte,  in  welchem  eine  bestimmte  Stromstärke  an  der  Anode 
icht  mehr  lediglich  Zinn  löst,  sondern  auch  Sauerstoff  entwickelt.  Von  Ver- 
inigongen  des  Weißblechs  kommt  für  die  Elektrolyse  vor  allem  Blei  (von 
Lötstellen)  in  Betracht,  welches  als  Plumbit  in  Lösung  geht  und  zur  Blei- 
eidung  an  der  Kathode  führt. 

Zur  Ausführung   des  Verfahrens    dienen  eiserne  Kästen,   welche  unmittelbar 
Kathoden  dienen.    In  ihnen  hängen  auf  den  über  das  Bad  laufenden  Anoden- 
itongen  Körbe  aus  starkem  Eisendrahtgeflecht,  in  welche  die  Weißblechabfälle 
iCmgepackt    und    in   welchem    diese    während    der   Arbeit   gelegentlich    mit    Hilfe 
«seraer  Gabeln  aufgelockert  werden.     Die  Form  der  Körbe  ist  der  gleichmäßigen 
-Stromverteilung  wegen  möglichst  ähnlich  dem  äußeren  Gefäß;  sie  dürfen   ^\^   des 
tBadvolumens   einnehmen.     Als  Elektrolyt    dient    eine    anfangs   etwa  lOprozentige 
Natronlauge,  welche  70®  warm  gehalten  wird,  die  Badspannung  beträgt  1,5  Volt. 
Die  nötige  Bewegung  wird  dem  Elektrolyten  dadurch  erteilt,  daß  man  ihn  dauernd 
:die  Bäder    durchfließen    läßt     Dabei   wird    anfangs    an    der   Kathode    wesentlich 
Wasserstoff  entwickelt,   während  an  der  Anode  Zinn   sich  löst;    dadurch   reichert 
lieh  der  Elektrolyt  so  lange  an  zinnsaurem  Salz  an,  bis  der  Strom  aus  der  Lösung 
ebensoviel  Zinn  an  der  Kathode  niederschlägt,   wie  er  an  der  Anode  löst;    dies 
geschieht  für  die  von  der  Technik  benutzte  Stromdichte  z.  B.  bei  einem  Gehalt  von 
etwa  3%  SnO^.     Bei  der  lebhaften  Berührung  mit  der  Luft  geht  daneben  in  der 
Lösung  ein  Teil  des  Natronhydrats  in  Karbonat  über.     Da  bei  allzustarkem  Vor- 
wiegen desselben  leicht  etwas  Zinnsäure  sich  abscheidet,  wird  dem  Elektrolyten  in 
den  Vorratsbehältem,  in  welche  er  von  Zeit  zu  Zeit  zur  Wlederanwärmung  zurück- 
gelangt, neben  dem  verdampften  Wasser  etwas  Natronhydrat  zugeführt.     Dadurch 
würde  schließlich  auf  Kosten  von  Ätznatron  eine  sehr  karbonatreiche  Lösung  ent- 
stehen, wenn  man  nicht  von  Zeit  zu  Zeit  den  Elektrolyten  regenerierte.    Zu  diesem 
Zweck  wird  er  mit  Kohlensäure  gesättigt;  dadurch  fällt  das  vorhandene  Zinnoxyd- 
hvdrat  als  sehr  gut  verwertbares  Nebenprodukt   aus;  es  wird  abfiltriert,  während 
das  Filtrat  mittels  Kalk  wieder  kaustiziert  wird  und  als  frischer  Elektrolvt  in  den 
Betrieb  zurückkehrt    Das  an  der  Kathode  ausfallende  Zinn  ist  wesentlich  durch  Blei 
chemisch  verunreinigt,  soweit  es  aber  am  Boden  des  Bades  abgeschieden  wird,  durch 
abfallenden  Anodenschlamm,   also  wesentlich  durch  Eisen,  auch  mechanisch  ver- 
unreinigt.    Es  wird  von  Zeit  zu  Zeit  nach  Abstellen  des  betreffenden  Bades  ent- 
fernt  und   erscheint   teils   in   zusammenhängender  Form,   teils   als   Schwamm;    es 
wird  zunächst  eingeschmolzen,  der  Schwamm  nach  voraufgehender  Pressung.    Dieses 
rohe  Elektrolytzinn  enthält  z.  B.    2,37 7o  Pb,   0,09 7o  O/,    2,1 7 7o  Fe.     Zu  seiner 
Reinigung  wird  es  in    der  gewöhnlichen  Weise  mit  Koks  und  schlackenbildenden 
Stoffen  verhüttet;  ein  Reinelektrolvtzinn  enthielt  dann  z.  B.  1,00 7o  Pb^  0,05 7o  Cuy 
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0,1 2  7o  Fe^  ist  also  nicht  reiner,  aber  auch  nicht  unreiner  als  das  gewöl 
seinen  Erzen  gewonnene  Zinn.  Dank  der  feinen  Verteilung  des  frisch 
Bädern  kommenden  Elektro Ivtzinns  ist  dieses  bei  hinreichender  Reinheit 
sehr  bequemes  Ausgangsmaterial  zur  Herstellung  von  Zinnsalzen. 

f)  Blei. 

Die   metallurgische  Gewinnung   des  Bleis   aus  seinen  Erzen   reiht  si< 
Einfachheit   und   Ausbeute   anlangt,    dem   Verfahren   zur  Eisengewinnung 
dürfte    hier  kein   Feld   zur   erfolgreichen  Betätigung   der  Elektrolyse  sein, 
die  Metallgewinnung  nie  so  billig  erlaubt,   als  wenn  diese    unmittelbar  im 
flüssigen  Zustande  durch  Kohle  aus  den  Erzen  erfolgt.     Dagegen  bietet 
die    elektrolvtische    Raffination    des    Werkbleis    dadurch    eine    erfc 
sprechende  Möglichkeit,    daß  diese   eine   sehr  leichte  Gewinnung   eines 
meist    gebräuchlichen    metallurgischen    Verfahren    im    Blei    stets    verbleil 
Wismutgehalts  gestattet  und  damit  nicht  nur  dieses  verhältnismäßig  teuere 
sondern  auch  ein  Blei  liefert,   welches  im  Gegensatz  zu  wismuthaltigem 
Darstellung  von  Bleifarben  benutzbar  ist. 

Die   Schwierigkeit,   daß   wegen   der   großen   Schwerlöslichkeit   von  EU 
und  Bleichlorid   die  Anwendung  der  gewöhnlichen   billigen  Elektrolyten  hier 
geschlossen  ist,   und  aus   den   anderen  üblicherweise   benutzten  BleilösnngeftJ 
Metall    meist  1)    in   den    zu    Kurzschlüssen    leicht    Anlaß    gebenden    Nadeln 
Blättern  vom  Strome  abgeschieden  wird,  hat  der  Amerikaner  A.  G.  Betts*)  m| 
glücklicher  Weise  dadurch   zu  beseitigen  gewußt,   daß  er  sich   einer  Lösmifl 
Bleis  in  Kieselfluorwasserstoffsäure  bediente.    Das  Bleisilikofinorid  PbSiFl^^  4j 
ist  ein   leicht   lösliches  Salz,    der  Elektrolyt   ist   mit  Hilfe   von  Quarx  und 
säure  sehr  billig  herstellbar,  und  das  Blei  scheidet  sich  aus  ihm  an  der  Kath( 
schön  dichter,  glatter  Form  in  beliebig  dicken  Schichten  ab,  nur  an  den 
zeigt  es  Neigung,   knospig  bis  nadlig  auszuwachsen,  doch  kann  auch  dies 
einen  kleinen  Gelatinezusatz  von  0,01  7o  zum  Elektrolyten  gänzlich  aosgesi 
werden.    Die  Gelatine  betätigt  hier  die  an  ihr  wie  an  vielen  anderen  orgj 
Kolloiden  beobachtete  Fähigkeit  (S.  203),  elektrolytischen  Metallniederschlägel 
sehr  feinkörniges  Gefüge  zu  erteilen.    In  kieselfiuorwasserstoffsaure  Lösung  enl 
eine  Bleianode  ausschließlich  zweiwertige  Blei-Ionen  ^)y  so  daß  die  elektrol 
Übertragung  des  Bleis  in  denkbar  einfachster  Weise  sich  vollzieht.     Die  Met 
welche  edler  sind  als  das  Blei,  vor  allem  Kupfer,  Antimon,  Wismut  und 
bleiben,   wenn   die   Stromdichte   nicht   allzu   hoch,   höchstens  0,01  Amp/qcm 
vollständig   im  Anodenschlamm   zurück,   während  Zink,   Eisen,  Nickel   in 
gehen   und   in  dieser  verbleiben.     Da  ihre   Menge   im  Werkblei   außerord« 
klein   ist,   wird   durch   ihren  übertritt   in  den   Elektrolyten   dessen  Bleigehalt 
so  langsam  vermindert,  daß  derselbe  Elektrolyt  sehr  lange  ohne  Störung 
werden  kann.    Eine  viel  stärkere,  freilich  ebenfalls  nur  ganz  allmähliche  Vei 
rung   erfährt   der  Bleigehalt   dadurch,   daß   in  den   Poren   des   Anodenschh 
neutrale   Bleisilikofluoridlösung   durch   weiter    sich   auflösendes  Blei   basisch  wil 
und  dabei  Hydrolyse  unter  Abscheidung  von  Bleifluorid  und  Kieselsäure  erleidd 

PbSiFl,,  +  'IHiO  t^  PbFl^  +  SiO^  +  ^HFl    . 

Das  Verfahren  von  Betts  wird  in  Nordamerika  technisch  betrieben.  De 
Elektrolyten  gewinnt  man  dadurch,  daß  Söprozentige  Flußsäure  durch  feil 
gemahlenen  Quarz  filtriert  und    so  in  Kieselfluorwasserstoffsäure  verwandelt  wir 


^)  über  Herstellung  dichten  Bleis  aus  Nitratlösungen  vgl.  L.  GLASER,  Zeitschr.  ElektRX 
7,  365,  381  (1900). 

«)  S.  Zeitschr.  Elektroch.  9,  23  u.  390—392  (1903);  Electrochem.  Ind.  1,  407  (1908 
Vgl.  auch  H.  Senn,  Zeitschr.  Elektroch.   11,  229  (1905). 

')  K.  Elbs  und  R.  NCblinc,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  781  (1903). 
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von  Bleikarbonat  gibt  die  in  der  Lösung  noch  vorhandene  Flußsäure 

Bleifluorid;    weiteres  Bleikarbonat   aber   löst   sich  zu  Silikofluorid  auf, 

dabei  eine  geringe  Abscheidung  von  Bleifluorid  und  Kieselsäure  infolge 

Irolvse  stattfindet    Man  benutzt  eine  Lösung,  welche  anfangs  im  Liter  neben 

100  g   freier  Kieselfluorwasserstoffsäure  etwa  CO  bis  90  g  Blei  als  Siliko- 

enthält ;  es  können  auch  erhebliche  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung 

sktrolyten  eintreten,  ohne  daß  dies  für  die  Form  des  Kathodenniederschlages 

wäre.     Die  Anoden    aus  Werkblei   werden   so   gegossen,    daß    sie   an 

oberen  Rande  Fahnen  haben,  mit  denen  sie  auf  den  Badrändern  aufliegen, 

:h  im  übrigen  ist  die  Anordnung  des  Betriebes  ganz  die  bei  der  Multiplen- 

der    Kupferraffinerie    gebräuchliche.     Ein   wichtiger   Unterschied    gegen 

ist    es,    daß    der  Anodenschlamm   hier   ganz   fest   auf   den   Anodenresten 

nnd  mit  diesen  aus  dem  Bade  entfernt  werden  kann,  daß  also  keine  £nt- 

der  Bäder  zu  seiner  Gewinnung  erforderlich  ist.     Man  arbeitet  mit  0,36 

Volt  Badspannung  bei  einer  Stromdichte  von  0,009  bis  0,01  Amp/qcm  und 

röhnlicher  Temperatur  und  läßt  den  Elektrolyten  dauernd  die  Bäder  durch- 

Der  Erfolg  des  Verfahrens  wird  durch  folgende  Analysen  belegt: 

Cu  Bi  As  Sb  Ag  Au  Ph 

I  .     .     .      0,75  1,22         0,936       0,683  1,1  0,005  95,31 7o 

.     .      .      0,0027  0,0037       Spur        nichts  0,010  nichts 

n       .     .      1,40  0,14         7,4  4,0  0,64  —  87,14 

ri     .     .     .      0,0010  0,0022     0,0025     0,0017       — 

rUamm  .      9,3  0,52       44,58       25,32  4,7  —  10,3.1) 

Bne  wichtige  technische  Anwendung  finden  Bleilegierungen  bei  der  Trennung 

fflatin  nnd  Iridium  nach  Deville  und  Debrav.     Hierbei  wird  das  Platiniridium 

ier  10  fachen  Bleimenge  zusammengeschmolzen.     Die  dabei  erhaltene  Legie- 

erst    mit  verdünnter  Salpetersäure    des    allergrößten  Teils   ihres    Blei- 

beraabt,  und  der  Rückstand  dann  mit  verdünntem  Königswasser  behandelt. 

geht     Platin  in  Lösung,  während  Iridium,  gegebenenfalls  mit  dem  Ruthe- 

imd   etwas  Eisen,    in  Kristallen   vollständig   zurückbleibt.     Das   angewandte 

wird  hierbei  also  wesentlich  als  gelöstes  Nitrat  zurückgewonnen;  eine  elektro- 

Raffination  der  Legierung  würde   aber   das  Blei   als  Metall   zurückliefern. 

man  aus  der  Bleiplatiniridiumlegierung  Anodenplatten  her,  so  läßt  sich  nach 

Verfahren  von  Betts  in  der  Tat  ein  erheblicher  Teil  des  Bleis  durch  elektro- 

le  Übertragung  wiedergewinnen.     Im  Anodenschlaram  bleibt  aber  das  Platin 

die  kristalline  Verbindung  PtPb^  zurück,  welcher  das  Blei  durch  die  Elektrolyse 

weiter  entzogen  werden  kann,  welche  also,  wenn  die  Legierung  etwa  107o  Pt 

jlt,  noch  etwa  22%  des  ursprünglich  angewandten  Bleis  zurückhält-).     Nur 

Behandlung  mit  Salpetersäure  gibt  die  Verbindung  PtPb,^  den  weitaus  größten 

ihres  Bleigehaltes  ab.    Die  Anwendung  der  elektrolytischen  Raffination  könnte 

nicht   völlig,    wohl    aber   in    einem    erheblichen   Maße    hier    die    Anwendung 

Salpetersäure   ersparen  und  die   unmittelbare  Rückgewinnung    eines    beträcht- 

Teils  des  aufgewendeten  Bleis  erlauben. 

g)    NickeL^) 

Der  Umstand,  daß  in  der  Metallurgie  des  Nickels  häufig  wässerige  Lösungen 
b  Salze  dieses  Metalles  erhalten  werden ,  läßt  zusammen  mit  der  Tatsache, 
hf  der  Strom  so  leicht  das  Nickel  abzuscheiden  vermag,  die  Elektrolyse  bei 
fcr  technischen   Nickelgewinnung  als  wertvolles  Hilfsmittel  erscheinen. 

*)  Über  ein  Verfahren  der  Aufarbeitung  silber-  und  antimonreichen  Anodeuschlamms  s. 
w  G.  BcTTS.  Elcktroch.  Ind.  3,  141  (1905). 

'i  IL  SE-VN  a.  a.  O. 

*■  Vgl.  W.  BoRCHKRS,  Elektro  -  Metallurgie  des  Nickels,  Halle  bei  \V.  Knapp;  ferner 
iöchr  Elektroch,   10.  821  (1904). 
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Für   die   elektrolytische  Abscheidung   des   Nickels   im  großen   koromeo 
Gesichtspunkte    vor   allem    in   Betracht:    das    bei    gewöhnlicher   Temperatur': 
Sulfat-   oder   Chloridlösung,    den    allein    für    die    technische    NickeleJektrol 
Frage   kommenden  Elektrolyten,    vom   Strome    niedergeschlagene    Nickel   ne 
(S.  251)   in    hohem  Grade   dazu,   von    der  Unterlage   in  dünnen  Schichten 
blättern.     In   der  Anwendung   höherer  Badtemperatnr   lernten  wir    aber  ein  ij 
faches  Mittel   zur   Hebung   dieses   Übelstandes   kennen;    der   Elektrolyt  mof- 
Erzielung    guter,    zusammenhängender    Nickelniederschläge   mindestens    50S 
besten   60  bis  70^   heiß   sein.     Dann   erhält  man  bei   guter  Bewegung  der 
80  g  Nickel    (=  145  g  NiSO^riH^O  oder    121  g  MO^.^H^O)   oder  m< 
1  Liter  enthaltenden  Lösung  und  mit  Stromdichten  von  0,01   bis  0,02  Amj 
an    der  Kathode   sehr   schön    silberhelle,    glatte  Nickelniederschläge   von 
Dichtigkeit   und    Zähigkeit,    daß    sie   unmittelbar   zu   Blechen    ausgewalzt 
können,  eine  bei  der  hohen  Schwerschmelzbarkeit  des  Nickels  sehr  wichtige 
Schaft  des  Elektrolvtnickels. 

In  zweiter  Hinsicht  ist  zu  erwägen,  daß  das  Nickel  elektropositiver  igt 
der  Wasserstoff,  und  daß  dessen  Abscheidung  neben  Nickel  auch  bei  h( 
Stromdichte  keine  hohe  Überspannung  zu  erfordern  scheint;  es  wird  de 
Nickel  aus  etwas  stärker  saurer  Lösung  mit  nur  geringer  Stromausbeate 
gar  nicht  mehr  abgeschieden.  Für  die  elektrolytische  Nickelgewinnung '{ 
also  der  Elektrolyt  nur  ganz  geringe  Mengen  freier  Schwefelsäure  oder  Ss 
enthalten,  welche  freilich  zur  Erzielung  rein  metallischer,  oxydfreier  Nk 
niederschlage  auch  nicht  ganz  fehlen  dürfen.  Selbstverständlich  müssen 
alle  Metalle,  welche  negativer  sind  als  Nickel,  vor  dessen  Abscheidung  ans 
Lösung  entfernt  werden.  Die  dem  Nickel  chemisch  und  elektrochemisch 
nahe  stehenden  Metalle  Eisen  und  Kobalt  werden  vom  Strome  stets  mit 
Nickel  niedergeschlagen,  und  zwar,  ohne  daß  dadurch  die  mechanischen 
Schäften  des  Elektrolyt  nickeis  wesentlich  gestört  würden,  es  sei  denn,  daß 
von  Eisen  sehr  erhebliche  Mengen  in  dasselbe  übergehen.  Diese  bewirken 
in  der  Hitze  ein  Abblättern  des  Kathodenniederschlages,  da  das  Eisen  vei 
mäßig  reichlicher,  als  es  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  mit  dem  Nickel 
geschlagen  wird  ^),  die  aufeinanderfolgenden  Schichten  desselben  also  ii 
eisenärmer  werden,  und  dadurch  auch  verschiedene  mechanische  Beschaffe] 
besitzen.  Praktisch  kommen  größere  Eisengehalte  des  Elektrolyten  nicht  vor, 
das  Eisen  sehr  weitgehend  rein  metallurgisch  aus  dem  Rohnickel  entfernt 
Der  verbleibende  Rest  des  Eisens  wird  aus  der  Nickellösung  aber  fast 
entfernt,  wenn  diese  zur  Gewinnung  des  für  die  Blaufarbenbereitung  so  wertvoli 
Kobalts  z.  B.  mit  etwas  Chlorkalklösung  partiell  gefällt  wird,  wodurch  Fe^O^  nflj 
Co.^0^  sich  zuerst  abscheiden.  \ 

Eine  elektrolytische  Raffination  des  auf  metallurgischem  Wege  erzielten 
nickeis  ist  unter  Anwendung  von  heißem  Nickelsulf adösun gen  zeitweilig  in  N< 
amerika  in  Betrieb  gewesen.  Sie  liefert  ein  von  Si  und  S  freies,  dagegen  (i 
durch  elektrische  Endosmose  der  Oxydationsprodukte  des  zunächst  in  den  AndÜ 
schlämm  gehenden  Kohlenstoffs)  immer  noch  etwas  kohlenstoffhaltiges  Nickd 
gestattet,  die  kleinen  Mengen  Platin  und  Palladium,  welche  neben  et\i'as  SSM 
und  Gold  im  anodischen  Nickel  vom  Erz  her  vorkommen,  zu  gewinnen.  Die  fl 
gossenen  Nickelanoden  aber  zerfallen  sehr  leicht,  ehe  sie  völlig  verbraucht  MI 
so  daß  immer  sehr  erhebliche  Anteile,  bis  50  Vo,  derselben  wieder  eingeschmolH 
werden  müssen.  Da  dies  bei  dem  hohen  Schmelzpunkt  des  Nickels  sehr  teH 
ist,  wurde   diese  Arbeitsweise  wieder  aufgegeben^). 

Mit    gutem  Erfolge  wird    dagegen    die    elektrolytische  Nickelabscheidung  ni 
unlöslichen  Anoden,  also  aus  gegebenen  Nickellösungen  betrieben.    Dabei  benot 

M  F.  FoERSTER,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  160  (1897). 
'^)  Vgl.  F.  Haber,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  394  (1903). 
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den   Strom    auch   zur   Abscheidung   der  größten  Menge    des    in    den   Erzen 

vorkommenden  Kupfers  vom  Nickel.     Es   kommen   hier  zwei  Möglichkeiten 

icht:    Seit   lange   werden   in  Deutschland   kupferhaltige  Nickelerze   in    der 

verarbeitet,  daß  man  durch  Konzentrationsschmelzen  einen  Teil  des  Kupfers 

dem  gesamten  Nickel-  und  Kobaltgehalt  in  der  sogenannten  „Speise"   ab- 

diese  wird  dann  so  abgeröstet,  daß  die  Sulfate  dieser  Metalle  entstehen. 

:trolyse  derartiger  Lösungen  wird  dem  Vernehmen  nach  schon  seit  Jahren 

Ten  Orten  erfolgreich  betrieben:  das  dabei  befolgte  Verfahren  wird  ge- 

lehalten ;  grundsätzlich  dürfte  es  sich  nicht  von  der  im  folgenden  für  Chlorid- 

zu  beschreibenden  Arbeitsweise  unterscheiden,  abgesehen  von  dem  Um- 

t,  daß    hier   auch    die  elektrolvtische  Fällung   des  Kupfers  unter  Benutzung 

ler   Anoden   zu    geschehen   hat      Als    solche   kommen    für   die    in   Frage 

!n   Sulfatlösangen  natürlich  Bleisuperoxydanoden  in    Betracht,  und  die  an 

bei  der  Xickelabscheidung  frei   werdende    Schwefelsäure   muß   mit  Nickel- 

lindangen,  wie  Hydroxyd  oder  Karbonat,  immer  neutralisiert  und  dadurch 

lickellösung  regeneriert  werden. 

Eine    zweite    Möglichkeit    für   elektrolytische    Aufarbeitung   von    Kupfer   und 
enthaltenden  Konzentrationssteinen   ergibt  sich  dadurch,    daß   man  solche 
ilbar   im  Konverter  zu  Metall  Verblasen   kann.     Dies   besonders   in  Nord- 
mit  den  etwa  gleiche  Mengen  Kupfer  und  Nickel  enthaltenden  kanadischen 
betriebene   Verfahren   ergibt   z.  B.   ein   Rohmaterial   von  54,3  7o  C«, 
Vi  A/,  im  übrigen  aus  Schwefel  und  weniger  als  1  Vo  Fe  bestehend.     Dieses 
Biin  als  lösliche  Anode  benutzt  werden,  wenn  man  von  einem  Kupfer  ent- 
Elektrolyten ausgeht  Alsdann  scheidet  der  Strom  an  der  Kathode  zunächst 
rfer  ab,  während  an  der  Anode  Nickel  und  Kupfer  sich  lösen  i).     Dadurch 

Ni 
jbt  sich    in   der  Lösung   fortwährend    das   Konzentrationsverhältnis   -       zu- 

Cu 

des  Nickels.    Die  Möglichkeit,  reines  Kupfer  aus  der  Lösung  zu  erhalten, 

mn  so    länger,   je   mehr  man  mit  abnehmender  Kupferkonzentration    die 

:htc  vermindert.    Eine  völlige  Entkupferung  der  Lösung  wird  durch  Elektro- 

okonomisch    bisher    nicht    erreicht    und    geschieht    auf    chemischem    Wege 

Schwefelwasserstoff.     Es  resultiert  schließlich  nach  chemischer  Abscheidung 

Eisen-    und    Kobaltoxyd    eine    reine    Nickellösung,    welche    mit    unlöslichen 

den  zu  elektrolysieren  ist     Da  in  diesem  Falle  ein  Teil  der  Nickel-Kupfer- 

[ierang  zur  Herstellung  des  Elektrolyten  dienen  muß,  dies  aber  nicht  mittels 

[elsänre,    leicht  aber  mit  Hilfe  von  Chlor  erreicht  wird,  so  handelt  es  sich 

|rim  Elektrolyse  von  Chloridlösungen,  also  mit  Kohlenanoden.    Es  hat  sich  ge- 

daß    diese   von   den  Nickelkathoden   stets    durch  Diaphragmen   zu    trennen 

damit  einerseits  das  gelöste  oder  entweichende  Chlor  nicht  das  Kathoden- 

angreift,  andererseits  er  Abfall  der  Anodenkohlen  oder  deren  Oxydations- 

tc  nicht  in  das  Elektrolytnickel  gelangen. 

Von   dieser   Arbeitsweise,    um   deren   technische   Durchbildung   insbesonders 

iflöPFNER-)  sich  viel  aber  scheinbar  nur  mit  teilweisem  Erfolge  bemüht  hat,  ist  die 

igsform,  in  welcher  sie  von  D.  H.  Browne  bei  der  Canadlan  Copper  Co. 

ökonomischem  Erfolge  in  Betrieb  gesetzt  wurde,  durch  F.  Haber  •'^)  etwas  genauer 

it  geworden.     Es  wird  die  rohe  Kupfernickellegieruug  der  oben  angegebenen 

lensetznng    teils   zu  Anoden    gegossen,    teils    in  granuliertem  Zustande    zur 

'Dang   des    Elektrolyten   benutzt.     Dieselbe    geschieht   in    einem   Turme,"   in 

Ucfeen  von    unten    Chlor,   von    oben    eine    starke   Chlornatriumlösung   eingeführt 

W:  beide  erzeugen  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  und  Nickelchlorid,  in  welcher 

'  Vgl.  B-  Xelmann,  Zeitschr.  Elektroch.  4.  317  (1897). 

*  Vgl.  Zeitschr.   Elektroch.  8,  138,  (1902);  Elektroch.  Ind.l.  542,  568  (1903). 

'  Zeitschr.  Elektroch.   9.  392-398  (1903). 


288  Kap.  12.     Aowenduiigen  der  Elektrochemie  der  Metalle. 

etwa  gleichviel  von  beiden  Metallen  vorhanden  ist;  das  Chlomatrium  hilti 
Komplexbildung   das   sonst   sehr   schwer   lösliche   Kupferchlorür   in  Lösung. 
Strom  scheidet  aas  dieser  Lösung  gegenüber  den  aus  der  Legierung  bestei 
Anoden    bei    einer  Spannung   von    etwa   0,3  Volt  Kupfer  in  zusammenhänge 
freilich  nicht  sehr  dichter  Form  ab,  und  zwar,  da  der  Elektrolyt  Cü  enthält, 
doppelt  soviel  als  in  der  gleichen  Zeit  aus  Sulfatlösungen,  nämlich  2  bis  2^ 
für  1  Amp/Std.     Daß  der  theoretische  Wert,  2,36  g  C«,  nicht  ganz  erreicht 
rührt  daher,  daß  schon  ein  kleiner  Gehalt  an  Kupferchlorid  die  Stromausbeatt< 
mindert,  indem  dieses  zu  Chlorür  reduziert  wird.    Wenn  wir  schon  oben  (S.  21 
der  Theorie  der  Kupfersulfatelektrolyse  sahen,  daß  die  Arbeit  zur  Reduktioa 
Cu'  zu  Cu    zunächst  die  leichtere  ist  gegenüber  der  zur  völligen  Entladung:! 
Cu'  zu  Cuy  so  spielt  hier  jener  Vorgang  eine   noch  viel   größere   Rolle, 
Komplexbildung  durch  Chlornatrium  die  CW- Konzentration  so  klein  hält,  dal^ 
Gleichgewicht  2  Cu  "^  Cu  -\-  C//*auch  bei  geringerer  C//'*- Konzentration  \\ 
reicht  wird.    Je  niedriger  also  die  Stromdichte,  um  so  mehr  wird  auch  ein 
C//"- Gehalt  die  kathodische  Stromwirkung  auf  die   C//'-Bildung   beschränken.  ' 

Mit  welcher  Stromdichte  das  Kupfer  tatsächlich  niedergeschlagen  wirdi 
ebensowenig  bekannt,  wie  bis  zu  welchem  Kupfergehalte  der  Lösung  die  eU 
lytische  Kupferabscheidung  sich  noch  als  lohnend  erwiesen  hat.  Der  ReÄ 
Kupfers  wird  dem  aus  den  Kupferbädern  abfließenden  Elektrolyten  durch  Si 
natrium  entzogen,  eine  kleine  Menge  von  Natronlauge,  unterstützt  von 
Chlor,  fällt  Eisenhydroxyd  und  auch  vorhandenes  Kobalt  als  Hydroxyde;  die 
reinigte,  Nickelchlorid  und  Natriumchlorid  enthaltende  Lösung  wird  so  weit 
gedampft,  daß  fast  alles  Kochsalz  sich  abscheidet,  und  gelangt  dann,  stark 
zentriert  und  noch  heiß,  in  die  zur  Nickelabscheidung  dienenden  Bäder,  w« 
3,5  bis  3,6  Volt,  also  12  mal  so  viel  als  ein  Kupferbad,  verbrauchen.  In 
befinden  sich  die  aus  künstlichem  Graphit  hergestellten  Anoden  in  unten  oi 
porösen  Tonröhren  von  ovalem  Querschnitt,  welche  oben  durch  eine  zur  AI 
des  Chlors  dienende  Kappe  abgeschlossen  sind.  Zwischen  je  zwei  Anodei 
hängen  die  Kathoden,  auf  denen  das  Nickel  sich  dicht  und  glatt  niedei 
während  der  Elektrolyt  dauernd  die  Bäder  durchfließt  und  dann  zu  den  Verdj 
zurückkehrt,  um  hier  zusammen  mit  der  von  den  Kupferbädern  kommenden 
wieder  konzentriert  zu  werden.  Das  an  den  Anoden  entwickelte  Chlor  wird 
Auflösen  der  granulierten  Kupfer-Nickel-Legierung  dem  oben  erwähnten  Tnrai' 
geführt,  in  welchen  auch  das  in  den  Verdampfern  gewonnene  Chlomatrium 
erfolgter  Lösung  wieder  zurückkehrt.  Da  das  entwickelte  Chlor  nur  dem 
wonnenen  Nickel  entspricht,  so  kann  es  von  der  50:50-Kupfer-Nickel-] 
nur  die  Hälfte  des  Nickels  lösen,  an  das  es  vorher  im  Elektrol)rten  gel 
war.  Deshalb  muß  ebensoviel  jener  Legierung,  wie  im  Schrotturm  sich  löst, 
in  den  Kupferbädem  als  Anoden  sich  lösen,  damit  deren  Nickel  durch 
drängung  des  gelösten  Kupfers  die  im  Schrotturm  von  diesem  gebundene 
menge  wieder  an  sich  nimmt,  und  so  der  Prozeß  ganz  kontinuierlich  vei 
D.as  einzige,  was  ihm  außer  der  Kupfer-Nickel-Legierung  zuzuführen  ist,  ist 
kleine  Salzsäuremenge,  welche  das  bei  der  Einwirkung  des  Schwefelnatrioms  ^ 
der  Natronlauge  dem  Kupfer  bzw.  dem  Eisen  zugunsten  der  Bildung  von  Ko^ 
salz  entzogene  Chlor  zu  ersetzen  hat.  ^ 

Dieser  sehr  gut  durchgearbeitete  Prozeß  ist  jahrelang  mit  einer  Ta|^ 
Produktion  von  0,45  Tonnen  Nickel  erfolgreich  betrieben  worden,  aber  M^ 
Übergang  der  Canadian  Copper  Co.  in  den  amerikanischen  Nickeltrust  znginHl| 
des  im  Besitze  dieses  Trusts  befindlichen  pyrometallurgischen  Orford-ProiaH 
eingestellt  worden,  weil  dieser  sich  etwas  billiger  stellt  als  die  Elektrolyse.  ] 
beruht  darauf,  daß  beim  Schmelzen  mit  Schwefelnatrium  Schwefelkupfer  tt 
Schwefeleisen  in  dieses  übergehen,  Schwefelnickel  dies  aber  nicht  tut  und  a 
unter  der  die  ersteren  Sulfide  enthaltenden  leichteren  Schmelze  abscheidet    D 
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VeTfahrcn    gewonnene   Nickel    hat   eine   nur   beschränkte   Reinheit, 
^Bde   Analysen  zeigen: 

Ni  Cu  Fe  C  S  Si 

98,91  0,13  0,40  0,23  0,78  0,05 

98,34  0,41  0,93  _  _  _ 

anheit  des  nach  Browne  gewonnenen   Elektrolytnickels   ist   aber   eine  viel 

'•^^''  AV  Fe  Cu 

99,85  0,085  0,014     , 

Snnte,    wenn    so   reines  Nickel   technisch   verlangt  würde,    diesem  Prozesse 
die  Oberhand  verschaffen. 

meit  ist,  soweit  bekannt,  die  elektrolytische  Nickelgewinnung  nur  in  Deutsch- 
ir  die  Aufarbeitung  der  oben  erwähnten  Sulfatlösungen  erfolgreich  in  Be- 
beilich nur  in  einem  der  geringen  deutschen  Nickelproduktion  entsprechen- 
mfange. 

h)  Zink.i) 

ei  der  Gewinnung  des  Zinks  hat  man  lange  Zeit  sehr  große  Hoffnungen 
p  Mitwirkung  der  EUektrolyse  gesetzt  Der  gebräuchliche  pyrometallurgische 
der  Destillation  von  Zinkoxyd  mit  Kohle  aus  hoch  feuerfesten  Tonmuffeln 
ja  einerseits  an  verhältnismäßig  schlechten  Ausbeuten  an  Zink  —  25^0  Verlust 
Kh  bei  gut  geleiteten  Betrieben  leicht  möglich  — ,  andererseits  verursachen 
üiell  abgenutzten  Tonmuffeln  erhebliche  Kosten.  Elektrolytisch  aber  könnte 
iak  gewinnen,  indem  man  durch  Abrösten  von  Zinkblende  erhaltenes  Zink- 
I  Snlfat  löst,  dessen  fast  neutrale  Lösung  unter  Anwendung  von  Bleisuperoxyd- 
I  elektroljsiert  und  die  dabei  entstehende  Säure  immer  wieder  mit  Zinkoxyd 
{t,  oder  indem  man  aus  dem  Erz  Zinkchlorid  darstellt  und  seine  Lösung  mit 
ttsoden  elektroljsiert  und  das  entweichende  Chlor  seinerseits  noch  aus- 
Bedenkt  man  aber,  daß  nach  den  vorliegenden  Betriebsresultaten  der  Zink- 
1  Tonne  Zink  3  bis  4  Tonnen  gute  Steinkohle  zu  ihrer  Erzeugung  braucht, 
MB  solcher  Kohle  aber,  unter  dem  Dampfkessel  verbrannt,  etwa  4000  Pferde- 
mden  an  einer  Dampfmaschine  und  damit  etwa  2370  Kilowattstunden  an 
idklemmen  liefern,  welche  1  Tonne  Zink  nur  mit  2,85  Volt  Klemmenspannung 
ibeiden  vermöchten,  einer  für  die  Elektrolyse  von  Zinksalzlösungen  mit  un- 
en  Anoden  aber  durchaus  nicht  genügenden  Spannung,  so  sieht  man,  daß 
erhältnisse   für  die  technische  elektrolytische  Zinkgewinnung  keineswegs  be- 

3  günstig  liegen.  Tatsächlich  hat  sich  auch  bei  den  heutigen  Preisen  der 
ichen  Energie  in  den  die  Zinkerze  liefernden,  meist  über  größere  Wasser- 

nicht  verfugenden  Gegenden  herausgestellt,  daß  das  Elektrolytzink  einen 
?n  Preis  erzielen  muß  als  das  gewöhnliche  Zink,  wenn  seine  Gewinnung 
I  soIL  Das  Elektrolytzink  ist  nun  sehr  viel  reiner  als  das  gewöhnliche  Zink, 
lern  diesem    gegenüber  von   Blei   und  Eisen   weitgehend   befreit   und   wäre 

4  für  bestes,  auf  höchste  Zähigkeit  und  Festigkeit  zu  beanspruchendes 
g,  irie  es  z.  B.  für  die  modernen  Patronen  gebraucht  wird,  vor  jenem  vor- 
JiL  Da  es  deshalb  zunächst  besser  bezahlt  wurde  als  gewöhnliches  Zink, 
in  z.  B.  in  Oberschlesien  die  Elektrolyse  von  Zinksulfatlösungen  mit  Blei- 
Krdaooden  Mitte  der  neunziger  Jahre  eine  Zeitlang  erfolgreich  betrieben, 
fl  aber  Zinkerze  findet,  welche  genügend  rein  von  Bleiglanz  sind,  um  auch 
em  alten  Verfahren  sehr  reines  Zink  zu  liefern  zu  einem  Preise  wie  ge- 
hm  Zink,    wurde   die  Elektrolyse  bald  nicht  mehr  konkurrenzfähig  und  ist 

VfL  E.  GüNTHKR,    Elektrometallurgie  des  Zinks,  Halle   bei  VV.  Knapp;    ferner  Zeitschr. 
k.  10,  686  [l904r). 
»TEE,  Elektrochemie  wasseriger  Lösungen.  19 
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daher  zurzeit  verlassen  —  von  besonderen  Einzelfällen  abgesehen.     Da  tl 
heutigen  Verhältnisse   durchaus   nicht  als   unabänderlich   gelten   dürfen, 
langjährigen   eifrigen  Bestrebungen,    die  Zinkelektrolyse   technisch   lebei 
machen,   manche   der  hier  auftretenden  Probleme   in   der  Tat  weitgeh< 
Lösung   genähert   haben,    soll   hier   auch    dieses    Gebiet    etwas    eingehe] 
handelt  werden. 

Als  Elektrolyte  kommen  hier  wieder  die  Sulfat-  und  die  Chloridlösmif  j 
nisch    allein   in   Betracht     Das   Zink   ist  zwar   ein   stark    elektropositiveft 
aber  zugleich  ist  die  Wasserstoffabscheidung  mit  höherer  Stromdichte  an 
lytisch  abgeschiedenem  Zink  so  erschwert,  daß  selbst  z.  B.  aus  ^/j- normal 
saurer  Y^-ä-Z« 5^4 -Lösung   bei  D/c^  Ofil  Amp/qcm  das  Zink  noch 
90%  übersteigenden  Stromausbeute  auf  Zinkkathoden  abgeschieden  werdet'^ 
man    braucht   daher   eine    mäßige  Anreicherung  freier  Säure    im   sohl 
Elektrol3rten,   wenigstens   im  Hinblick  auf  die  Stromansbeute,   nicht 
vermeiden. 

Das  Zink  wird  vom  Strome  gewöhnlich  in  dichter,  fein  kristalliner, 
hängender  Form  und  von  hellgrauer  Farbe  auf  der  Kathode  niedergei 
größerer  Dicke   des   Zinküberzuges  neigt   dieser  dazu,   zumeist  an  den 
aber  auch   auf  der  Mitte   knollig  und   ästelig  auszuwachsen,   wodurch 
Gefahr   des  Kurzschlusses    eintreten   kann.     Viel  störender   aber   als 
wüchse  ist  es,  daß  sehr  leicht  Zink  im  Laufe  der  Elektrolyse  zunächst  an 
Stellen    der    Kathode    in    lockerer,    dunkelgrauer    Form,   in    Gestalt   von 
schwamm,    aufzutreten  vermag.     Ist  dieser  einmal  entstanden,    so  ist  et 
nicht  mehr  möglich,  seine  Ausbreitung  zu  verhindern,  und  bald  schlägt  der 
auf  solcher  infizierten  Kathode  nur  noch  schwammiges  Zink  nieder, 
voluminöse  Masse  erfüllt   dann   bald   den  Raum  um  die  Kathode,    und 
zu   entfernen;    der  Zinkschwamm   aber  ist  wegen  seiner  lockeren  Bes< 
außerordentlich  leicht  oxydierbar  und  daher  nur  mit  großen  Zinkverlusten 
Luft  einzuschmelzen.     Es  war  also  für  die  elektrolytische  Zinkgewinnung  ift 
Linie  der  Weg  zu  suchen,  auf  dem  man  das  Auftreten  des  Zinkschwammi 
vermeiden  könnte. 

Zahlreiche  hierüber  angestellte  Untersuchungen^)  ergaben,  daß  zur  £] 
schwammfreier  Zinkniederschläge  vor  allem  vier  Bedingungen  zu  erfüllen 

1.  Es    ist    eine    sehr    weitgehende    Abwesenheit   aller    Metalle    erfoi 
welche  negativer  sind  als  Zink. 

2.  Die   die   Kathode   bespülende   Lösung    muß    einen    gewissen    8< 
Säuregehalt  besitzen;    daher  muß,  da  durch  an  der  Kathode  stets  stat 
VVasserstoffentwicklung   fortwährend   Säure   verbraucht  wird,    für   dauernde 
lieferung   von   Säure    gesorgt   und    durch    lebhafte    Bewegungen    des  Elekt 
vermieden  werden,   daß  Anteile   von   ihm  an   der  Kathode  neutral   oder 
werden. 

3.  Die  Stromdichte  an  der  Kathode  darf  nicht  allzu  klein  sein:  man 
das  Zink  zweckmäßig  mit  0,01  bis  0,03  Amp/qcm  nieder. 

4.  Der  Gehalt   des   Elektrolyten    an  Zinksulfat   oder  -chlorid   soll 
niedrig  sein;    eine   Konzentration   von  40  bis  CO  g  Zink   im  Liter   ist   eine 
reichende.  i 

Scheidet  sich  nun  auch  unter  diesen  Bedingungen  das  Metall  nicht  f 
eben  sondern  ungleichförmig  ab,  so  werden  leicht  tiefer  liegende  Teile  i 
Kathodenniederschlages  eine  zu  geringe  Stromdichte  erhalten,  zugleich  kann  d 
an  ihnen  nur  schwer  eine  genügende  Erneuerung  des  Elektrolyten  bewirkt  wcq 


')  M.  KiLiANi,  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1883,  251 ;  G.  Nahnsen,  ebcttd«  1 
393;  F.  Mvuus  und  O.  Fromm,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  9,  164  (1895);  F.  FoERsm- 
O.  Günther,  Zeitschr.  Elektroch.  5,  20  (1898)  und  6,  301  (1899);  vgl.  auch  L.  Glaser, 
Elektroch.  7.  368  und  381  (1900). 
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venimt  an  Jf  wie  an  Zn'  in  zn  starkem  Maße.  Dann  kann  es  hier  zur 
icteidang  von  Schwamm  kommen;  dadurch  aber  wird  die  Verminderung  der 
jpitirhtet  das  Verharren  von  neutral  oder  basisch  gewordenen  und  zu  ver- 
jVtrn  Anteilen  der  Losung  noch  verstärkt,  und  die  Schwammbildung  greift 
pdl  am  sich,  um  so  mehr  als  am  Zinkschwamm  die  Wasserstoffentwicklung 
I  weniger  erschwert  ist  als  am  dichten  Zink,  und  daher  an  jenem  auch  die 
UMifltoffionen  des  Wassers  zur  Entladung  gelangen  und  dadurch  die  umgebende 
ll^ig  basisch  wird.  Nur  wenn  man  ihre  Anfänge  rechtzeitig  bemerkt,  kann  man 
|ir  Umständen  durch  vorübergehende  Steigerung  der  Stromstärke  und  des 
ipegehaltes  im  Elektrolyten  den  Zinkschwamm  wieder  mit  grauem  Zink  über- 
pftsen  lassen.  Die  Innehaltung  dieser  Bedingungen  ist  nun  auch  technisch 
|At  genug  SU  erfüllen,  so  daß  die  Störungen  durch  den  Zinkschwamm  auch  im 
jilbetriebe  als  überwunden  gelten  können. 

f  Die  Natur  des  Zinkschwamms  ist  noch  nicht  ganz  sicher  festgestellt.  Es 
anfangs  als  das  wahrscheinlichste,  daß  es  die  Abscheidung  kleiner 
von  2^nkoxyd  bzw.  basischer  Zinksalze  sei,  welche  etwa  durch  Störung 
istallisation  des  Zinks  die  Schwammbildung  l^ervorriefe.  Das  Zink  ist  ja 
das  positivste  Metall,  welches  aus  wässeriger  Lösung  vom  Strome  regulinisch 
ieden  wird.  Deshalb  kann  hier  besonders  leicht  die  Möglichkeit  ein- 
daß  neben  Zinkionen  auch  Wasserstoffionen  des  Wassers  entladen  werden, 
dadurch  an  der  Kathode  der  Elektrolyt  basisch  wird.  Die  für  das  Auf- 
des  Zinkschwamms  günstigen  Verhältnisse  sind  nun  in  der  Tat  dieselben, 
Bdie  in  ursprünglich  schwach  saurer  Zinklösung  an  der  Kathode  ein  Basisch- 
priea  des  Elektrolyten  herbeiführen,  also  zur  Abscheidung  von  Zinkozyd  oder 
iriadben  Salzen  Anlaß  geben  können.  Gelangt  nämlich  aus  der  Lösung  ein 
pBrhfn  von  einem  negativeren  Metall  auf  das  Zink,  so  wird  an  jenem  sehr 
|1  leichter  als  an  dem  durch  seine  hohe  Überspannung  die  Wasserstofientwick- 
^  sehr  erschwerenden  Zink  Wasserstoff  sich  abscheiden.  Da  aber  auch  die 
hHentoffionen  des  Wassers  an  Metallen  von  geringer  Überspannung  erheblich 
kckler  entladbar  sind  als  Zinkionen  in  den  Lösungen  der  einfachen  Zinksalze, 
I  werden  in  der  Umgebung  solcher  Metalle  OH'  des  Wassers  in  der  Lösung 
UMeiben,  und  Zinkoxydhydrat  wird  hier  sich  abscheiden  können,  und  zwar  um 
I  schneller  und  reichlicher,  je  mehr  ein  Metall  die  Wasserstoflfentwicklung  er- 
Icklert.  So  genügt  schon  die  kleinste  Menge  von  Arsen  oder  Kupfer  in  der 
finng,  um  Zinkschwamm  hervorzurufen,  während  Blei  und  Kadmium,  an  denen 
\  Aer  Wasserstoff  auch  nur  schwer  entweicht,  schon  etwas  reichlicher  vorhanden 
^  können,  und  auch  dann,  zumal  bei  höherer  Stromdichte,  noch  unschädlich 
|b3>en«  wenn  sie  sich  schneller  mit  Zink  wieder  bedecken,  als  bis  sie  die  ersten 
Ibigen  Zinkschwamm  erzeugt  haben. 

\  Da  nun  aber  aus  Vj^- normaler  Schwefelsäure  an  reinem  Zink  Wasserstoff 
ci  fiji>  Voll,  Zinkionen  aber  aus  n-ZnSO^  oberhalb  +0,78  Volt  entladen  werden, 
%  würden  namentlich  bei  kleiner  Stromdichte  und  geringer  Zinkkonzentration  an 
Vr  Kathode  leicht  so  viel  H'  aus  anfangs  schwach  saurer  Lösung  abgeschieden 
itiden,  daß  Zinkhydroxyd  auszufallen  beginnt  Deshalb  muß  durch  relativ  hohe 
bomdicbte  und  genügenden  Zinksalzgehalt  der  Lösung  die  Wasserstoffentwicklung 
■üichst  zurückgedrängt  werden,  und  es  ist  durch  Aufrechterhaltung  einer  hinreichen- 
ks  Säuerung  an    der  Kathode  ein  Oberhandnehmen  von  OH'  zu  vermeiden. 

Auch  der  Umstand,  daß  die  Gegenwart  solcher  Depolarisatoren,  welche  wie 
ie  freien  Halogene  bei  der  Wechselwirkung  mit  kathodischem  Wasserstoff  der 
kma%  H"  zuführen,  dem  Zinkschwamm  hinderlich,  solche  dagegen,  welche  wie 
■moninmnitrat  dabei  Basen  bilden,  ihm  förderlich  sind,  sprach  für  die  an- 
sebfne  Auffassung.  Doch  zeigte  sich,  daß  in  stark  alkalischer  Zinklösung,  in 
ik^itj  also  ein  Ausfallen  von  Zinkoxyd  an  der  Kathode  ausgeschlossen  war, 
lar  anfan^  stets    schön  graues  Zink,  bei  Fortsetzung  der  Elektrolyse  aber  unter 
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Mkh\    rmständen   Zinkschwamm    entsteht     Eine    nähere     Erklärang,   welche 
sli05ic   Tutsachen  in  befriedigender  Weise  umfaßt,  ist  bisher   noch  nicht  gef 
doj^   Allen    den    diis^   2!inkschwammbildung    veranlassenden     Gründen   Gemeii 
diittte  sein.    daJft   stets    eine  gewisse,   nicht  zu   geringe    und    auch   nicht  ni 
cW-Konzencradan  an  der  Kachode  vorhanden  sein   muß.      Auch  andere  "' 
wie   Biet    jder  Kupter  neigen  in  Gegenwan  bestimmter   d^ZT'- Konzentrationcij 
Bildung  *:iiwanimiger  Niederschlaee. 

Die  -»iejsrmiytisciie  EUffinadon  des  gewöhnlichen   Handelszinks  gelingt 

in  ^-awacn  sauer  ;j«mitener  Sulfat-  oder  Chloridlösung  mit  0,<>lo  bis  0,018 

•ona    kA   ji»  I.-i  Volt  imd   führt  zu  völlig  arsenfreiem   Zink,    welches  99,95' 

r»?meni    ]f£ecail.    im   obrigen   wesendich   Blei   enthält.      Geht    man    von  sehr 

^reinuitem   Zink   aus,    so  gelingt,   wie   F.  Ähijus    und    O.   Fromm ^)  zeigten, 

*iesa^ji\T3scaem  Wege  die  Herstellung  fast  absolut  reinen  Zinks.    Technisch  iitj 

^nkmrtinaQon  zeitweilig  auf  der  Friedrichshütte  bei  Tamowitz  benutzt  wordciS 

.Vuiarbeicnng   der  bei   der  Entsilberung   von   Werkblei    nach    dem   Parkes-F 

;'rttditeaen    Zink -Silber-Legierung-).      Rührt    man    zu    dem    nahezu    auf 

^'lutrten   Werkblei   Zink    ein,    so    teilt    sich    das   Silber    z^'ischen    die   sich 

>«»'ir    «enig    gegenseitig    lösenden   Metalle   Blei    und    Zink    sehr    stark   zi 

if^    ecsteren.  welches  auf  dem  Blei  schwimmt,  von  ihm   abgehoben  werden 

äurx^a  einen  Saigenmgsprozeß    noch  an  Silber  angereichert  werden   kann. 

LoKieruttv;  wird  zu  Anoden  vergossen,  welche  auf  der  genannten  Hütte  im 

'^nmtt    ll,.5:.>%.<ir.  8,13Vo  Pd,  6,16%  Cu,  0,24%  F^.  0,51%  Ni,  Spuren 

>ou  Ar^Mi  und  Antimon   und   78,64%  Zn  enthielten.     Die   Elektroden-  und 

.iiK>tduuiig   war   im    wesentlichen    die    der   Kupferraffinerie    nach    dem  Mnltq 

s^jitein:  bei  0,008  bis  0,009  Amp/qcra  und  5  cm  Elektrodenentfemung  sowie  t 

oiH.t    *  ^<  normaler   Zinksulfatlösung   betrug   die    Badspannung    1,25  bis  1,45  V< 

bii   2o'\     Bei  dem  Reichtum  der  Anode  an   edleren  Metallen  kann  es  nicht« 

bUnbori,    dul5    kleine  Mengen    derselben    in  Lösung  gehen.      Zur  Vermeidung  fi 

S^'h^ariiiubitdung  wurde  daher  der  Elektrolyt,  nachdem   er  mehrere  Bäder  dart 

tli>«iseu    hatte,    über   Zinkspäne    rieseln    gelassen    und    durch    Behälter  mit  cÜ 

Zniko\>d  geführt,   wodurch   edlere  Metalle    und  Eisenoxj'd   ihm  entzogen  wofdl 

oho    or     -  natürlich   zuvor    schwach   angesäuert    —   wieder  in   die  Bäder  zoiil 

kohlte.     IVr  Anodenschlamm  bestand  im  Durchschnitt  aus  54,92%  A^,  15,10 

h^  und  2i>,S9%    Cu  und  wurde  auf  Silber  verarbeitet,    indem  er  mit  Zinkvitr 

siul   KoIkUu  erhitzt  wurde;   dabei  bleiben  die  sehr  bestandigen  Sulfate  von  SiB 

und  lUoi    erhalten,    diejenigen  von  Kupfer   und   Zink    aber  gehen    in  Oxyd  fib 

IW   Silbortmlfat   wird   dann    aus    dem    Röstgut   ausgelaugt    und    der   Lösung  i 

Stlboi   mttteU  Eisen   entzogen. 

Uw  Ziukol(»ktrolyse  in  Sulfatlösungen  mit  Bleisuperoxydanoden  hat  m 
\^io  oben  M«'hon  erwähnt,  zwar  durchführen  lassen,  erwies  sich  aber  als 
iouoi.  Nähere  Angaben  über  Betriebseinzelheiten  der  Elektrolyse  sind  mi 
|k«>kauu(  |»e\v«jrdt»n;  der  Elektrolyt  wurde  durch  Absättigen  von  Schwefelsäure  i 
doui  ImMiu  Abrösten  der  Zinkblende  erhaltenen  und  von  Kalk  und  Magnesia  i 
\\ii  bohoitoii  Zinküxyd  hergestellt^)  und  natürlich  nach  Durchfließen  der  Bii 
\\w\\'\\  /uHJitz  von  Zinkoxyd  immer  wieder  auf  richtigen  Zink-  und  Säuregel 
^(U|ir«t('lh<  !>»«'  Reinigung  des  Elektrolyten  von  negativeren  Bestandteilen  isl 
\huudo  immer  dieselbe  wie  für  das  oben  beschriebene  Raffinations\erfahi 
\h*»4ili<  dir  Notwt^ndigkeit  dieser  sorgfältigen  Reinigung  und  die  erforderliche  1 
ImiMo  hauKiMibewegung  bedeutet  eine  beträchtliche  Erschwerung  und  Verteucr 
^\  iditkirolytiMclieii  Zinkgewinnung.  Für  die  Elektrolyse  der  Sulfatlösungen 
^(  H(Miiit/uiig  einer  etwa  normalen  Zinkvitriollösung  und  von  Bleisuperoxj'dano 

I)  A.  <i.  (). 

•l  1-     llAMhh.  /.cltuchr.  f.  BerK-.  Hütten-  u.  Salineuwesen  45.  322  (1897). 

»j  «I.  NiiiN^KN.  I).  K.  l\  77127  (1893). 
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Stromdichte  von  0,01  Amp/qcm  eioe  Badspannung  von  etwa  3,8  Volt  er- 
l;  durch  Zuführung  von  Alkalisulfaten  kann  die  Leitfähigkeit  der  Losung 
und  somit  die  Spannung  etwas  vermindert  werden. 

erhebliche  Spannungserspamis  bedeutet  es  aber,  wenn  man  mit  Zink- 
igen und  Kohlenanoden  arbeitet  Da  Chlor  an  solchen  leichter  als 
an  Saperoxydelektroden  entladen  wird,  beträgt  bei  0,01  Amp/qcm  und  bei 
It  der  Lösung  an  Zink  die  Badspannung  etwa  3,0  Volt  Aus  diesem 
hat  man  sich  besonders  lebhaft  bemüht,  die  elektrolytische  Zinkgewinnung 
idlösnngen  technisch  durchzuarbeiten.  Hierbei  tritt  aber  die  Schwierigkeit 
r,  das  Zinkoxyd y  welches  durch  Abrösten  der  Blende  erhalten  wird,  technisch 
irid  überzuführen.  C.  Höpfner^),  dessen  Verfahren  auf  diesem  Gebiete 
cnuige  ist,  welches  eine  erhebliche  und  dauernde  technische  Anwendung  ge- 
hat»  indem  es  seit  mehreren  Jahren  in  England  von  Brunner,  Mond 
betrieben  wird,  behandelt  zunächst  die  gerösteten  Erze  mit  starker  und 
Chlormagnesinmlösung,  wodurch  Zinkoxyd  als  basisches  Salz  sich  löst; 
Abkühlen  and  Verdünnen  fällt  Zinkoxydhydrat  und  wird  durch  Kohlensäure 
inat  übergeführt,  welches  dann  durch  die  von  der  Ammoniaksodabereitung 
le  Chlorcalcinmlösung  unter  Abscheidung  von  Calciumkarbonat  in  ge- 
Qüorzink  übergeführt  wird.  Nach  geschehener  Reinigung  wird  die  Lösung 
Elektrolyse  unterworfen,  deren  Einzelheiten  nicht  genau  bekannt  sind^).  Das 
entwickelte  Chlor  wird  auf  Chlorkalk  verarbeitet,  also  nicht  zur  Er- 
Ton  neuem  Elektrolyten  benutzt;  das  gewonnene  Elektrolytzink  hat  einen 
id  von  99,95  Vo  Zn. 


i)  Andere  Metalle. 

Ohne    daß    es   sich   um    einen   technischen   Großbetrieb    handelt,    kann    die 
:he  Abscheidung  aus  wässeriger  Lösung  auch   für   die   Reinigung  bzw. 
Gewiminng   einiger   anderen   als   der  vorerwähnten  Metalle   nützliche  Dienste 
Der    Möglichkeit,    Chrom    aus    der   konzentrierten    wässerigen   Lösung 
Snlfats  oder  Chlorids  mit  hoher  Stromdichte  abzuscheiden,   geschah  oben 
Erwähnung  (S.  195). 
Die    Darstellung    kohlenstofffreien    Eisens    kann    durch    elektrolytische 
ition  von  Schmiedeeisen  geschehen   unter  Benutzung  von  Ferrosalzlösungen 
Elektrolyten.     Bei   gewöhnlicher  Temperatur   erreicht   man   dies   z.  B.,   wenn 
mit  einer  Lösung  arbeitet,   welche  57o  kristallisiertes  Eisenchlorür  und   auf 
Mol  FeCl^  2  Mol  NH^Cl  enthält;  man  gewinnt  dann  bei  Stromdichten  bis  höch- 
0,002  Amp/qcm  fast  silberweißes,   samtartig  aussehendes  Eisen  von   hoher 
lit').   Viel  größere  Stromdichten,  0,01  bis  0,02  Amp/qcm,  sind  zur  Erzielung 
dichten  Eisenniederschlages  von  erheblicher  Dicke  zulässig,  wenn  man  bei 
70  bis  80^  eine  neutrale,   etwa  100  g  Fe  im   Liter  enthaltende  Ferrosalz- 
swischen  Eisenelektroden  elektrolysiert*).     Stets  hat  man  hierbei  entweder 
Ausschluß    von  Luft  zu  achten,    da   entstehende   Ferrisalze   in   der   neutralen 
Hydrolyse    [z.  B.    Fe^{SO^^  +  ?^H^0  1^  2Fe{0H)^  -\-^H^SO^    erleiden, 
die   dabei   auftretende   freie  Säure   zur  Wasserstoflfentwicklung  und  ungleich- 
en Abscheidung  des  Eisens  Veranlassung  gibt,  oder  man  muß  bei  Luftzutritt 
dauerndes  Neutralisieren  Sorge  tragen. 


«)  D.  R.  P.  85812  und  86153  (1895). 

';  Eine  in  Füifiirth  a.  d.  Lahn  zeitweilig  in  Betrieb  gewesene  Anlage  nach  Höpfners 
beschreibt  E.  Günther  a.  a.  O. 

*;»  HiCKS  und  O'Shea,  Zdtschr.  Elektroch.  2,  406  (1895).  Vgl.  auch  C.  F.  Busgess  und 
C  Hajockchin,  Elektroch.  Ind.  2,  184  (1904;;  A.  Skrabal,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  749 
(19M «:  S.  Maximowitsch,  ebenda  11,  52  (1905). 

«>  Zeitschr.  Elektroch.  4,  168  (1897). 
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Das   Kobalt    ist   aus   seinen    Stdfat-    und    Chlorid -Lösungen   ebenso 
und  unter  ganz  den  gleichen  Bedingungen  abzuscheiden  wie  das  NickeL 

Das   Kadmium^)   kann   durch   eIektrol}'tische   Raffination    sehr  voIIk( 
gereinigt  werden.     Aus  seiner  Sulfatlösung  scheidet   es   sich  in  fast  sill 
dichter,    aber   deutlich   kristalliner  Schicht  ab,   weiche   noch   mehr  als   das 
dazu   neigt,    ästelig    auszuwachsen;    auch   beim   Kadmium    besteht,    freilidi 
weniger  als  bei  Zink,  die  Gefahr  der  Schwammbildung,  welche  hier  auf  dei 
Wegen  wie  dort  vermieden  werden  kann.    Man  elektrolysiert  also  unter  lel 
Bewegung  eine  etwa  normale,  durch  freie  Säure  etwa  0,1 -normale  Kadmii 
lösung   bei    0,005   bis   0,02  Amp/qcm    mit   Anoden    aus   technischem   Ki 
und   gewinnt   bei   Anwendung   von   ursprünglich   reinem   EIektrol}'ten   ein 
welches  kaum  noch  0,001*^/o  metallische  Verunreinigungen  enthält 

In  sehr  viel  glatterer  und  dichterer  Gestalt  als  aus  Sulfatlösungen  kana 
aber  das  Kadmium   ähnlich   dem  Blei  (s.  o.)   aus  kieselfluorwasserstoffsaorer 
sung  ausscheiden.    Man  gibt  dazu  einer  Lösung  von   lOVo  Kieselflnorwasse] 
säure  durch  Kadmiumsulfat  einen  Gehalt  von  30  g  Cd  im  Liter,  fügt  ihr  0»( 
Gelatine  hinzu  und  elektrolysiert  mit  0,01  Amp/qcm  2). 

Für  die  Gewinnung  von  Thallium^)  wird  am  zweckmäßigsten  die  £1( 
lyse  seiner  Sulfatlösung  gebraucht.  Das  aus  dem  wässerigen  Auszug  des 
haltigen  Flngstaubes  durch  Kochsalz  abgeschiedene  Thallinmchlorür  wird 
Abrauchen  mit  Schwefelsäure  in  das  Sulfat  übergeführt,  dessen  Y, -normale  Q 
sung  —  nötigenfalls  nach  nochmaliger  Fällung  des  Chlorürs  und  dessen  Qj 
Wandlung  in  Sulfat  —  unter  Benutzung  von  Platinanoden  und  einer  Kopferkatkül 
mit  einer  Stromdichte  von  etwa  0,015  Amp/qcm  elektrolysiert  wird.  Das  lleC 
scheidet  sich  in  großen,  glänzenden  Blättern  und  Nadeln  ab,  welche  nach  d 
Anode  hinüberzuwachsen  neigen,  aber  daran  leicht  verhindert  werden,  wenn  n 
die  Elektroden  horizontal,  die  Kathode  unten,  anordnet  und  zwischen  Sni 
z.  B.  ein  Kreuz  aus  Glasstäben  in  drehender  Bewegung  erhält  Der  Elektrd 
muß  von  Anfang  an  etwa  die  gleiche  Zahl  von  Molekeln  freier  Schwefelsifl 
wie  Thalliumsulfat  enthalten,  da  sonst  das  an  der  Anode  entstehende  ThaOia 
Sulfat  durch  Hydrolyse  Thalliumsesquioxyd  gibt.  £s  zeugt  für  die  betrichtüci 
Überspannung,  welche  der  Wasserstoff  an  dem  erheblich  elektropositiven  ThaOii 
besitzen  muß,  daß  bei  der  beschriebenen  Elektrolyse  reichliche  Mengen  von  il 
erst  auftreten,  wenn  der  Thalliumgehalt  der  Lösung  fast  erschöpft  ist  Das  \ 
der  Kathode  abgeschiedene  Thallium  wird  erst  unter  Wasser,  dann  zwisch 
Papier  zusammengepreßt,  unter  Cyankalium  zusammengeschmolzen,  und  der  B 
gulus  unter  Wasser  aufbewahrt 

Auch   die   Darstellung  blanker  Oberzüge   von   Indium   gelingt  leicht  doi 
Elektrolyse  seiner  Salzlösungen^). 


4.  Gewinnung  von  Metallverbindttngen  aus  löslichen  Anoden« 

Die   Möglichkeit,    durch   elektrolytische   Auflösung   von   Anoden  Metallioi 
beliebigen,    im    Elektrolyten    vorhandenen    Anionen    entgegenzuführen,    wird 
mannigfaltiger  Weise  zur  elektrolytischen  Herstellung  von  Metallverbindongen  ^ 
nutzt.    Unter  Umständen  führt  dieser  Weg  zu  Körpern,  welche,  wie  das  Phmi 
Sulfat,  auf  andere  Weise  bisher  nicht  darzustellen  sind. 

Wird   eine    lösliche   Anode   in    der  Lösung   eines   Alkalisalzes    benutzt, 
dessen  Anionen  das  Anodenmetall   lösliche  Salze   bildet,   so   entweicht,   währ 


*)  F.  Mylius  und  R.  Funk,  Zcitschr.  anorgan.  Chem.  13,  157  (1896). 

•)  H.  Senn,  Zeitschr.  Elektroch.  11,  236  (1905). 

•)  F.  FOERSTER,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  15,  71  (1897). 

*)  A.  Thiel,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  37,  175  (1904). 
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le  sidi  löst,  an  der  Kathode  Wasserstoff,  und  es  verbleiben  hier  so  viel 
»nen,    als  der  von  der  Anode   ausgegangenen  Metallmenge   äquivalent 
Tieffen  beide   im  Elektrolyten   zusammen,   so   fallen   unlösliche   Hydro- 
ans,   wahrend   der  £lektrol3rt  neutral  wird.     Da  hier  diese  Niederschläge 
allmählich   und   ohne  jeden  Oberschuß  eines  der  reagierenden  Stoffe  ent- 
fallen  sie  besonders  rein  aus.     Aus  Kupferanoden  kann  man  so  in  AI- 
lg  Kupferhydroxyd,  in  AlkalichloridlÖsung  Kupferhydroxydul  (s.  S.  218), 
Lüden  Nickelhydroxyd,  aus  Zinnanoden  Orthozinnsäure  in  leicht  aus- 
Geatalt  darstellen  i). 
Smd  im   Elektrolyten  von  vornherein  Alkalisalze   mit  solchen  Anionen  vor- 
ly  welche  mit  dem  Anodenmetall  schwer  lösliche  Niederschläge  geben,  so 
diese  alsbald,  wenn  aus  der  Anode  der  Strom  Metallionen  in  Lösung 
während  in  dieser  das  an  der  Kathode  entstehende  Alkalihydrat  sich  an- 
Hierbei    tritt  aber   die  Schwierigkeit   ein,   daß   die   Niederschläge  un- 
an  der  Anode   entstehen   und   sich  auf  ihr  als   ein  hohen  Widerstand 
IMaphragma  festsetzen  können,  anstatt  anf  den  Boden  des  Elektrolysier- 
herabzosinken.    C.  Luckow^  hat  nun  gezeigt,  daß  diese  Unannehmlichkeit 
it  dadurch   beseitigt  wird,   daß  neben  den  das  Anodenmetall  fällenden  auch 
Alkalisalze   im   £lektrol3rten  sind,  mit  deren  Anionen   das  Metall  lösliche 
bfldet 

Zu  praktischer  Anwendbarkeit  ist  dieses  Verfahren  für  die  elektrolytische 
lang  von  basischem  Bleikarbonat  und  von  Bleichromat,  also  von  Blei  weiß 
iCkromgelb  ans  Bleianoden  von  Luckow  durchgebildet  worden.  Als  Elektrolyt 
dne  verdünnte,  zweckmäßig  l,5prozentige  Lösung  von  Alkalisalzen,  von  denen 
bii  90*/»  aus  dem  ,J^sungssalz'S  dem  Natriumchlorat,  und  20  bis  lOVo  aus 
MFllhmgssalz^,  Soda  oder  Natrium-(bzw.  Kalium)chromat,  bestehen.  Bei  einer 
von  0,002  bis  0,005  Amp/qcm  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Bleielektroden  mit  etwa  1,4  Volt  elektrolysiert  Dabei  rollt  von  den 
gam  blank  haltenden  Anoden  der  feinpulvrige  Niederschlag  von  Bleikarbonat 
•cfafomat  dauernd  herab.  Führt  man  femer  in  dem  Maße,  wie  gleichzeitig 
Alkali  sich  bildet,  d.  h.  also  auch  in  dem  Maße  wie  das  Bleisalz  ausfällt, 
fon  diesem  gebundene  Säure,  also  Kohlensäure  bzw.  Chromsäure,  zu,  so  ge- 
es,  dauernd  das  Fällungssalz  zu  ersetzen  und  dadurch  den  Elektrolyten  auf 
iter  Zusammensetzung  zu  halten.  Soll  Bleiweiß,  basisches  Bleikarbonat, 
\nCO^,  Pb{OH\,  gewonnen  werden,  so  ist  die  Zufuhr  der  mit  Luft  verdünnten 
ansäure  so  zu  regeln,  daß  der  Elektrolyt  immer  eine  geeignete  Hydroxylkonzen- 
hlion  behält.  Technisch  geschieht  dies  in  der  Weise,  daß  das  Elektrolysiergefäß 
|h  als  Spitzkasten  ausgebildeter  Holzbottich  ist,  auf  dessen  Boden  sich  der  Nieder- 
kUsg  ansammelt  Mit  diesem  läuft  der  Elektrolyt  zu  einer  Filteranlage  ab,  von 
ler  das  Filtrat  einem  Hochbehälter  zugeführt  wird  und  hier  einem  Kohlensäure- 
trom  entgegenrieselt,  um  dann  zu  den  Bädern  zurückzukehren.  Das  erhaltene 
soll  von  ebenso  schöner  Deckkraft  und  nicht  teurer  sein  als  das  Kammer- 
,  dessen  Herstellung  aber  in  höherem  Grade  als  die  elektrolytische  die 
Mahr  der  Staubvergiftung  der  Arbeiter  mit  sich  bringt. 

Für  das  Gelingen  des  Verfahrens  ist  vor  allem  die  Benutzung  der  Lösungs- 
ifae,  und  zwar  in  dem  angegebenen  großen  Überschusse  erforderlich,  und  ebenso 
l  die  Anwendung  einer  kleinen  Stromdichte  von  Bedeutung.  Vermindert  man 
bnlich  unter  Konstanthaltung  der  Gesamtsalzkonzentration  des  Elektrolyten  all*- 
ihlich  das  Lösungssalz,  oder  steigert  man  endlich  die  Stromdichte  weit  über 
0O5  Amp/qcm   hinaus,  so  rollen,  wie  M.  Leblanc  und  E.  Bindschedler 3)  und 


V  R.  Lorenz,  Zeitschr.  anoig.  Chem.  12,  436;  vgl.  aach  ebenda  442  (1896). 
*i  D.  R.  P.  91707  (1894);  Zeitschr.  Elektroch.  3,  482  (1897). 
»y  Zeitschr.  Elektroch.  8,  255  (1902). 
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A.  IsENBURG^)  gezeigt  und  erklärt  haben,  die  Bleiniederschläge  nicht  mehr  voa^'' 
von  der  Anode  ab,  sondern  überziehen  diese  in  dichter  Schicht,  and  je 
Lösungssalz  zurücktritt,  um  so  mehr  entsteht  hinter  dieser  Schicht  Blei 
unter  starkem  Anstieg  des  Anodenpotentials,  und  am  so  stärker  besteht  di« 
dische  Stromarbeit  in  der  Entwicklung  von  Sauerstoff. 

Damit  die  Anode  sich  glatt  auflöst,  muß  offenbar  die  Fällung  der  Bki|^' 
in    einiger  Entfernung  von   ihr   erfolgen.     In  je  größerer  Verdünnung  die 
einander  wirkenden  Ionen   sich  befinden,   um  so  langsamer  fallen  die  ans 
sich  bildenden  Niederschläge  aus  einer  Lösung  aus.    Deshalb  ist  einerseits 
Stromdichte,  welche  immer  nur  kleine  Blei-Ionenkonzentrationen  erzeugt,  v 
deutung.     Durch  die  Anwesenheit  überschüssiger  Lösungssalze,   als  weldie 
Natriumchlorat  auch  Natriumnitrat,  -acetat  oder  -perchlorat  dienen  können» 
andererseits    immer   nur    ein   kleiner  Teil    der   Anionen    des    FäUungssalzes  ^ 
Transport  des  positiven  Stromes  nach  der  Anode  hin  benutzt.     Nachdem 
ginn .  des  Stromdurchtritts  in  deren  unmittelbarer  Nähe  zunächst  die  Anion 
Fällungssalzes  von  den  von  der  Anode  ausgehenden  Blei-Ionen  ausgefällt 
reichen   die  später  entstehenden  Blei-Ionen   das  Fäilungsmittel  erst  all 
einiger  Entfernung  von  der  Anode.    Würden  die  Lösungssalze  wegbleiben,  so 
die  fällenden  Anionen  die. einzigen,  welche  den  Strom  der  Anode  zuführte: 
Bieiniederschläge   müssen   dann   dicht   auf   dieser   entstehen    und    überziehet 
dann  mit  einer  für  den  Strom  schwer  passierbaren  Schicht     Dadurch  steigt 
Anodenpotential  so  stark,  daß  Blei  sich  vierwertig  löst  und  durch  Hydrolyse 
Bleisuperoxyd  entsteht,  und  dann  an  diesem  als  unlöslicher  Anode  Sauerstoff 
entwickelt 

Verwendet  man  bei  dem  beschriebenen  Verfahren  an  Stelle  von  Soda 
Chromat  N^triumsulfat  bei   Gegenwart  von   nur  wenig  Chlorat,   so  entsteht» 
LuCKOw  fand,    kein  Bleiscdfat,   sondern   ausschließlich  Bleisuperoxyd.     Mit 
Erscheinung  im  Zusammenhange  steht  jedenfalls  auch  der  oben  (S.  152)  exwi 
für  die  Technik  des  Bleisammlers   so  wichtige,    im  einzelnen  freilich  noch 
geklärte  Einfluß  gewisser  „Lösungssalze''  auf  die  Schnelligkeit  der  Fonniemng 
Bleisuperoxydplatten  aus  metallischem  Blei. 

Benutzt  man  andererseits  Bleianoden  bei  der  Elektrolyse  starker  Schwefel 
säure  vom  spezifischen  Gewicht  1,7  bis  1,8,  so  lösen  sie  sich,  wie  K.  Klbs  al 
F.  Fischer  fanden^),  bei  guter  Kühlung  mit  Stromausbeuten  bis  zu  70%  zu  Plambi 
Sulfat  Pb{S0^2  ^^^>  welches  teils  sofort,  teils  nach  einigem  Stehen  des  Elektn 
lyten  als  weißes  Pulver  sich  abscheidet  Es  wird  durch  Wasser  außerordeottic 
leicht  hydrolytisch  gespalten:  Pb(SO^\  +  2H^0  ';XP^O^  +  2H^S0^,  geht  all 
in  verdünnterer  Lösung  leicht  in  Bleisuperoxyd  über,  und  zwar  um  so  vollständige 
je  höher  die  Verdünnung  der  Schwefelsäure  ist  In  ähnlicher  Weise  entstehe 
aus  hoch  konzentrierter  Chromsäure  oder  Phosphorsäurelösung  die  Plumbisab 
dieser  Säure*). 

Gegenüber  starker  Salzsäure  geht  eine  Bleianode  unter  Bildung  von  PlnmlK 
Chlorid  in  Lösung.  Da  aber  diese  Lösung  leicht  Chlor  absorbiert  und  dadmc 
das  Bleichlorid  in  die  interessante  Plumbichlorwasserstoffsäure  H^PbCl^  übeigeh 
PbCl^  +  2HCl-\-  Cl^  =  H^PbCl^,  so  hat  K.  Elbs*)  für  diese  eine  sehr  bequen 
elektrol3rtische  Darstellung  ausgearbeitet,  welche  darin  besteht,  daß  man  nr 
Anoden  anwendet,  eine  am  Boden  der  Zelle  befindliche  Kohlenplatte  und  eil 
über  ihr  hängende  Bleianode.  Führt  man  jeder  von  ihnen  etwa  die  gleiche  Stxoi 
menge  zu,  so  strömen  von  beiden  Anoden  die  nach  obiger  Gleichung  erfordc 
liehen  Mengen  von   gelöstem   Bleichlorid  und  Chlor  einander  entgegen,   und 


*)  Ebenda  9,  275;  vgl.  auch  G.  JüST,  ebenda  9,  547  (1904). 
*)  Zeitschr.  Elektroch.  7,  343  (1900). 

")  K.  Ei^s  und  R.  Nübung,  Zeitschr.  Elektroch.  9.  780  (1903). 
*)  Zeitschr.  Elektroch.  8,  512  (1902);  9.  776  (1903). 
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wenn  die  Kathode  durch  em  Diaphragma  abgetrennt  ist,  mit  einer  Strom- 

Ton   70  bis  80*/»  bei  10^  und  bei  Da  -=  0,006  bis  0,008  Amp/qcm  an 

Bkianode    und  Da  =■  0,04  Amp/qcm   an   der  Kohle,   Plombichlorwasserstoff- 

enn   man   auf  1  Liter  des  aus  Salzsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,18 

den  Elektrolyten  20  bis  25  Amp/Std.  entsendet    Durch  Zusatz  der  Chlor- 

Ton  Basen,  wie  Ammoniak,  Pyridin,  Chinolin,  fallen  deren  kristallisierte, 

todiche   Salze    mit  Plumbichlorwasserstoffsäure ,    z.B.   (NH^PbCl^^    aus 

Elektrolyten  ans. 

fise  Verbindung,  bei  deren  Herstellung  man  sich  mit  Vorliebe  der  elektro- 
Anflösong  einer  Metallanode  bedient,  ist  die  Eisensäure,  deren  tiefrot 
Alkalisalze  R^FtO^  durch  Elektrolyse  von  Kalilauge  mit  einer  Anode  aus 
zuerst  von  J,  C  Poggendorf  ^)  erhalten  wurden.  Sie  entstehen  aber  — 
nrmr  bei  zunehmender  Reinheit  des  Eisens  in  immer  geringerer  Stromaüs- 
—  wie  F.  Habqi  und  W.  Pick')  feststellten,  auch  aus  Stahl,  Schmiedeeisen 
leinem  elektrolytischen  Eisen,  wenn  man  diese  von  Zeit  zu  Zeit  durch  kurze 
e  Polarisation  oder  durch  dauernde  anodische  Polarisation  mit  kleinen 
iten  zur  Ferratbildung  anregt  Mit  steigender  Temperatur  wird  das  Po- 
einer  Anode  aus  reinem  Eisen  erheblich  weniger  negativ  und  zugleich 
die  Stromansbeute  an  Ferrat  und  vermindert  sich  diejenige  an  Sauerstoff- 
l  Ans  einer  Anode  von  reinem  Eisen  erzeugt  der  Strom  das  Ferrat  in  fast 
QRtischer  Menge  bei  70^  in  Natronlauge  vom  spezifischem  Gewicht  1,47  und 
der  Stromdichte  0,001  Amp/qcm.  Ersatz  der  Natronlauge  durch  Kalilauge 
r  Vemundenmg^  der  Alkalitat  des  Elektrolyten  beeinträchtigen  die  Ferrat- 
ng,  welche  auch  bei  70^  in  etwa  lOprozentiger  Natronlauge  schon  gering- 
\  kL  Beim  Kochen  geht  eine  in  starker  Alkalilauge  hergestellte  Natrium- 
iidtang  unter  Saaerstoffentwicklung  in  farbloses  Natriumferrit  Na^Fe^O^  über, 
!kei  beim  Stehen  der  erkalteten  Lösung  in  weißen  Kristallen  sich  abscheidet 
durch  Wasser  äufierst  leicht  unter  Abscheidung  von  braunem  Eisenhydroxyd 
olytisch  gespalten  wird. 


n  Po^end.   Ann.    54,  161  (1841). 

«I  Zeitschr.   Elektrooh.  7,  216  (1900)  u.  713  (1901). 


Kapitel  13. 

Elektrolytische  Reduktion. 

1.  Theorie  der  elektrolytischen  Redaktion. 

a)  Allgemeines. 

Ein  sehr  aasgedehntes  Gebiet  der  angewandten  Elektrochemie  ist  das  de: 
troly tischen  Reduktion.  Sie  beruht  darauf,  daß  Wasserstoff,  welcher  durcl 
ladung  von  Wasserstoffionen  an  einer  Kathode  vom  Strome  erzeugt  wird,  t 
Elektrolyten  vorhandenen  Oxydationsmitteln  in  Wechselwirkung  zu  treten  u; 
zu  reduzieren  vermag.  Da  der  elektrische  Strom  gewissermaßen  ein  nicl: 
terielles  chemisches  Reagenz  ist,  erfolgt  elektrolytische  Reduktion,  ohne  di 
reduzierende  Stoff  das  Reduktionsprodukt  verunreinigt,  welches  bei  rein 
mischer  Reduktion  stets  von  einem  Oxydationsprodukt  des  Reduktionsmitte 
trennt  werden  muß.  Hierin  liegt  ein  sehr  wichtiger  Vorzug  der  elektrolyt 
Reduktion. 

Diese  kann  von  zweierlei  Art  sein: 

1.  Der  kathodisch  abgeschiedene  Wasserstoff  reduziert  in  der  Weise 
er  von  der  Kathode  als  Ion  in  den  Elektrolyten  zurückkehrt  und  die  da 
forderliche  positive  Ladung  von  reichlich  positiv  geladenen,  eines  Teils 
Ladungen  sich  entledigenden  Kationen  oder  durch  Entstehung  von  neg 
Ladungen,  also  von  Anionen,  erhält  —  elektrolytische  Reduktion  ( 
Ladungsänderung: 

Fe"  +  If^  Fe'  +  ir 

2.  Der  kathodisch  abgeschiedene  Wasserstoff  entzieht  sauerstoffreichen  2 
ihren  Sauerstoffgehalt  ganz  oder  teilweise  (eigentliche  Reduktion)  oder  wii 
Wassers toflfarmeren  Stoffen  aufgenommen  (Hydrierung)  —  elektrolytisch 
duktion  durch  Änderung  des  Sauerstoff-  oder  Wasserstoffgehalt 
Molekeln,  elektrolytische  Reduktionen  im  engeren  Sinne: 

NaNO^  +  2Zr-^  NaNO^  +  If^O 

Die  Fähigkeit  des  kathodisch  abgeschiedenen  Wasserstoffs,  zu  redu 
seine  Redaktionsenergie,  wird  gemessen  durch  das  KathodenpotentiaL  Die 
lichkeit,  dieses  in  weiten  Grenzen  und  in  beliebig  kleinen  Abstufungen  zu  ä 
bedingt  einen  weiteren  Vorzug  der  elektrolytischen  Reduktion  gegenüb< 
chemischen,  welche  nur  über  die  Potentiale  eines  beschränkten  Kreises  v< 
duktionsmitteln  verfügt. 
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Das  zur  elektroljtischen  Abscheidong  des  Wasserstoffs  erforderliche  Elektroden- 
ist  mindestens  gegeben  durch 

pH' 
id,  wie  wir  im  Kapitel  10  sahen,  zur  elektrolytischen  Entwicklung  freien 
itoflfs  die  Größe  /V»  die  elektrolytische  Lösungstension  des  entladenen 
iffs  in  der  Elektrode,  groß  genug  werden  muß,  um  Atmosphärendruck 
irwinden,  genügen  oft  viel  geringere  Werte  von  /V/i  um  den  in  der  Elektrode 
iedenen  Wasserstoff  zur  Ausübung  elektrolytischer  Reduktionen  gegenüber 
iten  Ox}'dationsmitteln  zu  befähigen.  Durch  solche  Depolarisatoren  wird 
Wasserstoff  in  dem  Maße,  als  er  vom  Strome  auf  der  Elektrode  unter  kleinem 
eizengt  wird,  dauernd  wieder  verzehrt,  und  es  erfolgt  jetzt  reichlicher  Strom- 
Lg  bei  einem  Kathodenpotential,  welches  unter  dem  zur  Wasserentwicklung 
fegebenen  Fall  erforderlichen  liegt,  also  negativer  ist  als  dieses.  Die  chemische 
des  Stromes  an  der  Kathode  besteht  jetzt  ausschließlich  in  der  Reduktion 
iVepolarisators,  die  kathodische  Stromausbeute  an  Reduktionsprodukten  desselben 
lOt)*/©-  Ist  die  Wirkung  des  Oxydationsmittels  keine  so  energische,  daß 
bei  gegebener  Stromstärke  Wasserstoff  von  kleinerem  Pn%  als  zur  Ent- 
ig freien  Wasserstoffs  nötig  ist,  mit  der  gleichen  Geschwindigkeit  verbraucht, 
der  Strom  diesen  Wasserstoff  erzeugt,  so  verbleiben  unverbrauchte  Anteile  des 
»ffs  in  der  Elektrode,  seine  Konzentration  und  damit  sein  elektrolytischer 
Lck  steigen,  und  das  Potential  erreicht  den  zur  Entwicklung  freien  Wasser- 
erfoTderlichen  Betrag.  In  solchem  Falle  wird  elektrolytische  Redaktion  nur 
einem  kleineren  oder  größeren  Teile  des  Stromes,  also  mit  einer  unter  lOO^/o 
Stromansbente,  dnichgeführt  werden;  denn  es  besteht  die  Tatsache,  daß 
Gas,  im  Zustande  der  Molekel  /^,  von  der  Elektrode  entweichender  Wasser- 
keine  oder  nur  äußerst  geringfügige  Reduktionskraft  besitzt 
Diesen  gegenüber  Oxydationsmitteln  hervortretenden,  eigenartigen  Unterschied 
sn  dem  sich  frei  entwickelnden  und  dem  eben  auf  oder  in  der  Elektrode 
dem  lonenzostande  heraustretenden,  dem  „naszierenden**,  Wasserstoff  kann 
sich  darin  begründet  denken,  daß  man  entweder,  wie  wir  es  oben  zur 
des  elektromotorischen  Verhaltens  der  Oxydationsmittel  schon  taten, 
die  Fähigkeit  zuschreibt,  einer  mit  ihnen  in  Berührung  befindlichen  Elek- 
pde  eine  Beladung  von  freien; .  Sauerstoff  unter  bestimmtem  Druck  zu  erteilen, 
T  daß  man  annimmt,  daß  der  Vorgang  der  Bildung  von  Wasserstoffmolekeln  aus 
zunächst  aus  den  Ionen  entstehenden,  .vielleicht  vom  Elektrodenmaterial  in 
It  von  Hydrüren  oder  Legierungen  gebundenen,  Wasserstoffatomen:  2/r->  //^  , 
endlicher  Geschwindigkeit  verläuft  Dann  wird  ein  Ox}'dationsmittel  um  so 
;er  eine  Kathode  depolarisieren,  je  schneller  es  ent^^eder  einen  größeren 
»ffdmck  immer  wieder  auf  der  Elektrode  erzeugt  und  dadurch  hier  ent- 
den  Wasserstoff  verbrennt,  oder  je  größer  die  Geschwindigkeit  ist,  mit 
ler  es  Wasserstoffatome  verbraucht,  verglichen  mit  derjenigen,  mit  welcher 
in  Wasserstoffmolekeln  übergehen.  Da  meist,  wie  wir  sehen  werden,  die 
lodenpotentiale,  bei  denen  Oxydationsmittel  reduziert  werden,  erheblich  ober- 
von  deren  Eigenpotentialen  liegen,  so  wird  es  den  späteren  Darlegungen 
Wsprechen,  wenn  wir  der  zweiten  Auffassung  den  Vorzug  geben. 

In  folgendem  soll  zunächst  angenommen  werden,  daß  die  kathodische  Be- 
fid^img  des  Stromes  ausschließlich  eine  Reduktionswirkung  ist  und  ohne  Wasser- 
toffentwicklung  verläuft,  eine  Bedingung,  welcher  in  sehr  vielen  Fällen  praktisch 
acht  zu  entsprechen  ist 

b)  Die  elektrolytische  Reduktion  durch  Ladungsänderung. 

Der  Vorgang  einer  elektrolytischen  Reduktion  durch  Ladungsänderung  be- 
tfit im  wesentlichen    auf   einer  ähnlichen  Verschiebung   eines  elektrochemischen 
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Gleichgewichts  durch  kathodische  Polarisierung,  wie  etwa  die  kathodische  Metal 
abscheiduDg:  es  handelt  sich  bei  beiden  Fällen  um  umkehrbare  Vorgänge.  | 
wurde  oben  (S.  128)  schon  gezeigt,  daß  an  einer  Elektrode,  welche  z.  B.  mit  eine 
Ferro  -  Ferri  -  Lösung  im  elektrischen  Gleichgewicht  ist,  auch  das  Gieichgewic^j 
Ä"*  +  ZT  ^ /Jr"  +  ZT*  herrscht     Für   dieses  verlangt  das  Massenwirkungsgesdl 

(1)  — — — =  konst 

Cpg"  X  cm' 

Bezeichnet  P^f  den  elektrolytischen  Lösungsdruck  der  jenem  Gleichgewicht  enti 
sprechenden  WasserstoflTkonzentration  in  der  Elektrode,  ///•  den  zugehörigen  osmo- 
tischen Druck  des  H'  in  der  Lösung,  so  folgt,  da  Fu  proportional  c/{  und  fif 
proportional  Cff-  ist,  daß  auch  ist 

(1  a)  — - — — =  konst  =  k     . 

Das  Potential  der  gedachten  Elektrode  kann  daher  ebensowohl  durch 

RT.     Ph 

-i-  f  =  -—  In  — - 

F        pjr 

wie  durch 

(2)  +,  =  ^,n*f^'-l 

ausgedrückt  werden. 

Werden  nun  einer  so  auf  ihrem  Eigenpotential  oder  „natürlichen**  Potential 
befindlichen  Elektrode  von  außen  negative  Ladungen  zugeführt,  wird  also  im  SinM 
unserer  Bezeichnungsweise  ihr  Potential  positiver  gemacht,  so  kann  die  Folge  dd 
dadurch  hervorgerufenen  Verschiebung  des  elektrischen  Gleichgewichts  nur  eitf 
Erhöhung  von  Fh  auf  Kosten  verschwindender  IT  sein  (vgl.  S.   165),   und  die« 

muß  begleitet  sein  von   einer  Änderung  des  Konzentrationsverhältnisses  — ^  n 

Cpi" 

Ungunsten  von  cpg^-  zugunsten  von  r/y-,  d.  h.  es  muß  Reduktion  von  Fern-  « 
Ferroion  stattfinden.  Da  also  die  Stromwirknng  diesen  lonenvorgang  hervomift 
und  man  sie  nach  Formel  (2)  formal  auch  so  behandeln  kann,  als  bestände  8i< 
nur  in  diesem,  so  kann  man  den  kathodischen  Vorgang  auch  schreiben: 

analog 

^,f  *  +  ©  ->  ^^    » 

wobei  man  jedoch  aus  den  schon  bei  Besprechung  der  elektromotorischen  Be- 
tätigung einer  Ferri-Ferro-Elektrode  erörterten  Gründen  wieder  zu  berücksichtigei 
hat,  daß  die  erstere  Gleichung  nur  der  vereinfachte  Ausdruck  eines  in  Wirklich 
keit  wohl  nicht  ohne  Mitwirkung  des  Wasserstoffs  verlaufenden  Vorganges  ist 

Polarisiert  man  dagegen  die  gedachte  Elektrode  durch  Zuführung  positiTB 
Ladungen,  also  anodisch,  macht  man  also  ihr  Potential  negativer,  so  müssen  ii 
ihr  FT  entstehen,  also  Fh  sich  vermindern,  womit  eine  Verschiebung  des  Kon* 

zentrationsverhältnisses  — *—  zugunsten  von  <•/>•••,  also  eine  Oxydation  von  Ferro- 

Cpt" 

zu  Ferri-Ion  eintreten  muß.    Auch  hier  besteht  rein  formal  die  Analogie: 

^/•  +  ©->  Fe' 

Ganz  ähnlich  kann  man  sich  das  Verhalten  einer  Jodelektrode  vorstellen,  wen 
man  an  ihr  bei  ihrem  natürlichen  Potential  das  Gleichgewicht  y^-\-2If'^2j 
-\-  2ir  annimmt.    Dieses  Potential  ist  also,  wenn  Fh  und  pn-  sich  jetzt  auf  die  i 
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leichgewicht  herrschenden  H^  bzw.  IT  -Konzentration  beziehen,  ebensogut 

RT       k'cy, 

ken.     Durch  kathodische  Polarisierung  muß  sich  hierbei  cy^   vermindern, 
len   Vorgang,   den  man 

/,  +  2  e  ->  2/' 

1  kann,    also    durch  eine  Reduktion,  während  bei  anodischer  Polarisation 
vermehren   muß  durch  den  Vorgang 

2/'  +  2  ®  -I.  /,     , 
ydation. 

e  nun  an  einer  Silberelektrode,  welche  in  Silberlösung  taucht,  mit  be- 
her  Stromstärke  Silberabscheidung  vor  sich  geht,  sowie  ihr  von  außen 
Ladungen,  Silberauflösung  aber,  sobald  ihr  positive  Ladungen  aufgezwungen 
so  findet  auch  an  einer  Ferro-Ferri-Elektrode  oder  an  einer  Jodelektrode 
lodischer  Polarisierung  über  das  Eigenpotential  hinaus  alsbald  Reduktion, 
sprechender  anodischer  Polarisierung  alsbald  Oxydation  statt,  und  zwar 
d  mit  beträchtlicher,  mit  starker  werdender  Polarisierung  rasch  ansteigender 
ärke.  Denn  in  allen  drei  gedachten  Fällen  handelt  es  sich  um  lonen- 
;e,  imd  solche  dürfen  wir  ja  (S.  170)  im  allgemeinen  als  mit  nahezu 
ch  großer  Geschwindigkeit  verlaufend  annehmen,  also  nicht  durch  merkliche 
tande  beeinträchtigt,  welche  sie  hindern,  sich  zu  vollziehen,  wenn  hierzu 
e  Gelegenheit  bietet  Sobald  also  durch  Oberschreiten  des  Eigenpotentials 
Elektrode  nach  der  einen  oder  anderen  Richtung  die  MögUchkeit  eines 
ions-  oder  Oxydationsvorganges  gegeben  ist,  wird  dieser  auch  mit  erheblicher 
rindigkeit,  also  erheblicher  Stromstärke  eintreten.  Für  elektrolytische  Re- 
len  (und  Oxydationen)  unter  Ladungsänderungen  muß  also  die  Stromstärke- 
ingskurve  nach  Überschreiten  des  Eigenpotentials  der  vorliegenden  Lösung 
ansteigen;  F.  Haber  und  R.  Russ^)  haben  dies  auch  für  eine  Jodjodwasser- 
rang durch  sorgfältige  Untersuchungen  bestätigt  (s.  Fig.  73  auf  S.  303). 
Gegenüber  einer  kathodischen  Metallabscheidung  tritt  nun  aber  bei  diesen 
tionen    ein   Unterschied   hervor.     Denken   wir   uns   eine   Metallelektrode   in 

J^T      P 
letallsalzlösung  tauchend,  so  daß  ihr  Potential   +£=    --In  —  wäre,    und 

nF      p 

ieren  diese  um  einen  bestimmten  kleinen  Betrag  Ae  über  ihr  Eigenpotential 

kathodisch,  während  wir  die  Konzentration  der  Metallionen  in  der  Lösung 

ot  und   durch   geeignete  Rührung   auch   an   der  Kathode   auf   bestimmtem 

e  (S.  167)   halten,   so   wird   die    durch   die   Polarisierung   bewirkte   Störung 

leichgewichtes  zwischen  Kathode  und  Lösung  einen  Strom  von  konstanter 

hervorrufen,  da  die  Geschwindigkeit  der  Metallabscheidung  nur  durch  die- 

der  Nachlieferung   der   Metallionen   aus   der  Lösung   an   die  Kathode    be- 

ist,   bei    konstanter  Konzentration   des  gut  bewegten  Elektrolyten  also  sehr 

ach  Stromschluß  unveränderlich  ist.    Die  Metallabscheidung  kann  angesichts 

Instanz   von  P  an   der  gegenseitigen  Entfernung  von  t  -{-  Ae  und  e  nichts 

• 

n  Falle   der  Reduktion  eines  in  der  Lösung  vorhandenen  Stoffes  zu  einem 
^  in  der  Lösung  verbleibenden,  also  mit  veränderlicher,  und  zwar  steigen- 


Ztttschr.  physik.  Chem.  47,  257  (1904). 
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der  Konzeiitration  in  dieser  auftretenden  Ion  wird  nnn  aber  durch  den  F( 

der    Reduktion    das    natürliche    Potential    der   Losung,    als    welche    wieder 

RT  Cp'- 

Ferri-Ferro-Lösung  angenommen  sei,  also  der  Betrag  -|-  «i  =  — =-  In  k  — — ,  dam| 

verändert    Nehmen  wir  an,  daß  auf  irgend  eine  Weise,  etwa  durch  Am 
einer   mit   dem   festen  Stoff  in  Berührung  befindlichen,   also    dauernd 
Lösung   des  Oxydationsmittels,  dessen  Konzentration   konstant  bleibt,   so 
durch  Anreichem  des  Reduktionsproduktes  im  Elektrolyten  immer  positiver  m 
Ist  nun  das  durch  kathodische  Polarisierung  anfangs  angelegte  Potential  um 
gewissen  Betrag,   etwa  Jc^,  positiver  als  f^,   so   entspricht  es  diesem  üi 

daß  unmittelbar  an  der  Kathode  ein  Verhältnis  — —  herrscht,   in  welchem 

etwas   kleiner  ist  als  im  übrigen  Elektrolyten,  und  ^/v  um   den  gleichen 
größer,    weil  Fe"    eben    aus  Fe"    durch   Reduktion    entstanden    ist     Wird 
auch   durch   geeignete  Bewegung,  des  Elektroljrten   dafür  gesorgt,   daß  Fi 
Kathode    mit    konstanter    Geschwindigkeit    immer  zugeführt  wird,   so  muß 
zugleich,   da,   sofern  Wiederoxydation   an   der  Anode   verhindert  ist,    im 
Elektrolyten  <•/>••  durch  den  Reduktionsvorgang  gesteigert  wird,  sein  Wert 
Kathode  immer  höher  steigen.     Damit  wird  der  Abstand  des  Eigenpotentiab 
Elektrolyten  vom  angelegten  konstanten  Kathodenpotential,  also  der  Betraf 
immer  kleiner  und   konvergiert  gegen  Null.     Die  Stromstärke  wird  infolge 
auch  bei  guter  Bewegung  des  Elektrol3rten  stetig  von  ihrem  Anfangswert 
auf  Null  abfallen,  wenn  das  Kathodenpotential  konstant  bleibt     Soll  ai 
seits  die  Stromstärke  konstant  bleiben,  so  muß  man  in  dem  Maße,  wie  die  Redi 
fortschreitet,  das  Kathodenpotential  immer  positiver  machen.     Schneller  alt 
oben  gedachten  Falle,  „polarisiert**  sich,  wie  man  es  bezeichnet,  die  Elel 
wenn  während    der  Elektrolyse   auch   die  Konzentration  des  Oxydationsmittdl' 
der  Lösung  veränderlich  ist,  also  sich  vermindert  ' 

Der  eben  erörterte  Unterschied  der  Metallabscheidnng  (nicht  polarisieiMi 
Elektrode)  und  der  elektrolytischen  Reduktion  durch  Ladungsändenmg  (polaxMfl| 
bare  Elektrode)  macht  sich  bei  Aufnahme  der  Stfom-Spannangskurve  dadoitf 
geltend,  daß  diese  im  letzteren  Falle  nach  Überschreiten  des  natürlichen  K 
tentials  der  Elektrode  nicht  so  steil  ansteigt  als  im  ersteren. 


c)  Elektrolytische  Reduktion  unter  Verminderung  des  SauerstoffgebaM 

der  Molekel  des  reduzierbaren  Körpers* 

/.  Die  Bedeutung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  für  diese  elektrochemischen  Vorgüng 

Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  unter  Verminderung  des  Sauerstoffgehaltl 
des  Oxydationsmittels  ist  wiederum  bei  einem  Kathodenpotential,  welches  mila 
halb  des  zur  Wasserstoffentwicklung  erforderlichen  liegt,  Stromdurchgang  nur  i 
dem  Maße  möglich,  als  der  entladene  Wasserstoff  durch  den  Depolarisator  f« 
braucht  wird.  Aber  die  Wechselwirkung  dieser  beiden  Stoffe  ist  hier  keine  sokhi 
welche  wie  die  Änderung  von  lonenladungen  außerordentlich  schnell  veilirf 
sondern  sie  vollzieht  sich  im  allgemeinen  mit  nur  endlicher  Geschwindigkei 
wie  solches  für  rein  chemische  Oxydationen  und  Reduktionen  organischer  Kdipi 
allgemein  bekannt  ist  Das  Verdienst,  auf  diesen  für  die  Theorie  der  elektm 
lytischen  Reduktion  grundlegenden  Punkt  zuerst  hingewiesen  zu  haben,  gebüli 
F.  Haber  1). 

*)  Zeitschr.  phys.  Ch.  32,  193  (1900);  Zeitschr.  angew.  Ch.  1900,  433;  Zeitschr.  ElektitM 
7,  304  (1900). 
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ErinneTD  wir  ans  der  Berthollet-Nernatschen  Aaffassung  (S.  171)  der  Reaktions- 
taiadigkrite«:  Triebtoll 

ReaktionsKcschwin  dl  ekelt  —  — - — , 

Widerstand 

heifit   das   im   vorliegenden  Falle,   daS,   anch   wenn   die  Möglichkeit   für  die 

elwiiknng  von  Wasseretoff  nnd  DepolarisatOT    dem    Kathodenpotential,   also 

t  Triebkraft   nach  besteht,  diese  sich  noch  nicht  in  iigend  erheblichem  MaQe 

betätigen    biaucht,   wenn   dieser  Betätignag  merkliche  Widerstände    entgegen- 

Man  sieht  aber  auch,  daß  man  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  hier  also 

I  Stromstärke,  steigern,  die  Widerstände  nbeiwinden  kann   doich  Erhöhung  der 

also    hier    des  Kathodenpotentials,   unter  welchem  man  die  Wasser- 

ffionen  sich  entladen  läßt. 

Die  Möglichkeit  für  den  Beginn  der  Depolarisation'  ist  gegeben,  sowie  man 

■  Katbodenpotential   übet  das  Eigenpotential   der  Elektrode    im  vorliegenden 
lolTten  von  aafien  her  steigert.     Daß  dieses  Eigenpotential  von  Oxydations- 

.  welche  bei  ihrer  Betätigung  keine  Änderungen  von  lonenladungen  be- 
,  bald  —  für  omkehibare  Wirkungen  —  einem  Gleichgewicht  entspricht, 
-  bei  nicht  umkehibaien  Wirkungen  —  weit  von  einem  solchen  entfernt 
and  dann  sehr  anbestimmt  seiii  kann,  wurde  in  Kapitel  8  (S.  134  und  135) 
.  Nehmen  wir  ein  Potential  der  ersteren  Art  an,  also  ein  wirkliches  Gleich- 
■iddipotential.  z.  B.  das  einer  Elektrode,  welche  in  eine  Lösung  von  Chinon 
IHydrochinoo  taucht,  ein  Potential,  welches  wir  oben  (S.  134)  als  völlig  analog 

■  einer  Feni-Ferro-Elektrode    oder    einer  Jod-Jodid-Elektrode    kennen  lernten, 
folgt,   da    der  Reduktion   des  Chinons  (wie  der  Oxydation  des  Hydrochtnons) 

VMK  Reaktionswideistfiiide  entgegenstehen,  daß  durch  eine  geringe  kathodische 
In  aaodücfae  Polarisiemng  über  das  Gleichgewichtspotential  der  Lösung  hinaus 
dl  keineswegi  ein  schnelles  Ansteigen  des  Strom dnrchgauges  hen-orgeruien  wird, 
■lern  dafi  zur  Herbeiführung  desselben  erst  die  Polariaiening  erheblich,  und 
nr  to  weit  gesteigert  werden  maß,  daß  die  Reduktion  des  Chinons  (bzw.  die 
j^dadon  des  Hydrocbinons)  mit  einer  einen  stärkeren  Strom  durchtritt  geatatten- 

■  Geschwindigkeit  sich  vollzieht    Dieser  wichtige  Unterschied  der  beiden  hier 

ekandelten  Arten  der  elek- 

lnilTtischenRednktion(und 

ündaiion)  ist  *on  F.Haber 

BdR.Rcssi)  klargestellt 

experimentell  bewie- 

Den  Sachverhalt  er- 
fintem  die  folgenden  Ver- 
■duergebnisse  *) .  welche 
einer  glatten  Platinelek- 
Inde  gewonnen  wurden, 
ib  diese  einerseits  in  einer 
Ifining  von  Chinhydron, 
ttt  Veifoindnng  gleicher 
Volekehi  von  Chinon  und 
Hrdiochinon 

isdereneits  in    einer   Lösung 


ä 
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ai 
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Fig.7; 


Vait 


Jod    in  Jodwasserst offsäute    mit    : 
htnnal  erst  kathodisch,  dann  anodtsch  polarisiert  wurde. 

1d  der  Kur\enzeichnung  Flg.  73  sind  die  Abstände  der  beobachteten  Polen- 
nale  lom  natürlichen  Potential  der  betreffenden  Elektrode  als  Abszissen,  die  zu- 


.  V'ersach  h  iinil  t: 
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Strom 
in  Ampere 

X10-* 
auf  1,5  qcm 

Potential  bei 
kathodischer 

• 

Polarisienmg 

Abstand  vom 

natürlichen 

Potential  in 

Volt 

Potential  bei 

anodischer 

Polarisienmg 

in  Volt 

Abstand  vom 

natürlichen 

Potential  in 

Volt 

1.   Der  Elektrolyt  enthält 

0,2  Grammaquivalente  Chinhydron  in  1  Liter 

0 

-0,6600 

-  0,6600      1 

0,25 

-0.6296 

-f  0.0804 

-  0,6851 

-  0.0251 

0,5 

-  0,6102 

+  0.0498 

0.7001      1        -  0.0401 

1 

1 

-  0,5881 

-f  0,0719 

-  0.7170      1      -  0.0570 

2 

-  0.5624 

+  0.0976 

0,7340                0.0740 

4 

-0,5848 

-f  0,1252 

-  0.7515 

-  0.0915 

8     . 

-  0,5074 

+  0,1526 

-  0.7695 

-  0.1095 

16 

-  0,4820 

+  0.1780 

0.7885 

-  0.1285 

32 

-  0,4525 

+  0,2075 

-0,8083 

-0.1483 

64 

-  0,4221 

+  0.2879 

-0,8301 

-  0.1701 

2.    Elektrolyt  enthält  0,2012  Grammäquivalente  Jod  und  0,0726  Gramm- 
äquivalente  JodwasseistofT  in  1  Liter 

0 

-  0,6737 

-  0,6745 

0,25 

-  0,6733 

-f  0.0004 

-  0,6745 

-0.0000 

0,5 

-  0,6728 

+  0.0009 

-  0,6745      1      -  0.0000 

1 

-  0,6720 

+  0.0017 

-  0,6750 

-0.0005 

2 

-  0,6708 

-f  0.0029 

-  0,6765 

-   0.0020 

4 

-0.6680 

+  0.0057 

-  0,6787 

-  0.0042 

8 

-  0.6636 

-f  0,0101 

-0,6829 

-0.0084 

16 

-  0.6538 

+  0,0204 

-  0,6917 

-  0.0172 

82 

-  0,6292 

+  0,0445 

-  0,7098 

-0.0358 

64 

-  0.562 

+  0,111 

-  0,7424 

-  0.0619 

gehörigen   Stromstärken   als   Ordinaten   eingetragen,   und   man   sieht,    wie  i 
Jodjodwasserstoffsäure   alsbald   bei   Überschreiten   des   natürlichen   Potential 
hafter  Stromdurchgang  eintritt,  während  beim  Chinhydron  hierzu  erst  eine 
liehe  Potentialsteigerung  sowohl  bei  kathodischer  wie  bei  anodischer  Polaris 
erforderlich  ist. 

Während  in  gut  bewegtem  Elektrolyten  Elektroden  aus  Metallen,  welcl 
ihrer  Lösung  vom  Strome  abscheidbar  sind,  in  den  Lösungen  ihrer  einfaches 
im  allgemeinen  nur  sehr  wenig  über  ihr  Eigenpotential  hinaus  polarisiert  v 
können,  und  Elektroden,  an  denen  Änderungen  der  lonenladungen  ledigli 
Elektrolyten  sich  vollziehen,  schon  etwas  erheblicher,  wenn  auch  immer  noch 
über  ihr  Eigenpot^ntial  sich  polarisieren  lassen,  gestatten  solche  Elektrode 
denen  der  ihr  Potential  bestimmende  Vorgang  nur  mit  beschränkter  Geschii 
keit  verläuft,  auch  in  bewegter  Lösung  sehr  beträchtliche  Polarisierung  üb 
Gleichgewichtspotential  hinaus,  bis  lebhafter  Stromdurchtritt  durch  sie  erfolgi 
hier  erörterten  Unterschiede  sind  also,  wie  man  sieht,  nur  graduelle. 


//.  Ober  die  Beziehung  des  Kathodenpotentials  zur  Stromstärke  und  zur  Konzen 
des  Depolarisators  bei  elektrolytischen  Reduktionen  im  engeren  Sinne, 

Der   eben    gekennzeichnete    Unterschied    der    elektrolytischen    Reduki 
welche  unter  Ladungsänderung,  und  derjenigen,  welche  unter  Änderung  des 
Stoff-  bzw.  Wasserstoffgehalts  der  Depolarisatoren  verlaufen,  lehrt,  daß  bei  V^orj 
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tzteren  Art  das  natürliche  Potential  der  Elektrode  gegen  den  Elektrolyten 
m  gleichen  Sinne  maßgebend  ist  für  den  „Beginn"  des  Vorganges  wie  bei 
^aktionen.  £s  ist .  daher  auch  für  die  theoretische  Behandlung  solcher 
•lytischeii  Redaktionen  nicht  von  ausschlaggebender  Bedeutung,  daß  wir  die 
tionspotentiale  vieler  nicht  umkehrbarer  Oxydationsvorgänge  nur  unsicher 
u  Unter  Berücksichtigung  der  Geschwindigkeit  solcher  elektrolytischen  Re- 
nen ist  aber  ihre  Theorie  von  Haber  ^)  eingehend  entwickelt  worden. 
kls  reduzierbare  Körper   kommen   hierbei    sowohl    Ionen,  wie   NO^y  NO^^ 

ClCy^  als  auch  Nichtelektrolyte,  wie  C^H^NO^,  C^H^O^,  CH^COCH^, 
^e.  Ein  gxiindsatzlicher  Unterschied  beider  Stoffarten  für  den  Verlauf  der 
den  besteht  nicht,  da  es  sich  bei  allen  jenen  Fällen  nur  um  eine  Ent- 
g  von  Sauerstoff  aus  dem  Depolarisator  handelt  Sollen  Nichtelektrolyte 
ert  werden,  so  ist  zur  Ermöglichung  des  Stromdurchganges,  der  Elektro- 
er  Lösung,  ein  Elektrolyt  hinzuzufügen,  welcher  an  der  Kathode  Wasserstoff 
>en   vermag.     Je  nachdem  dieser  eine  Säure  oder  ein  Alkalisalz,  bzw.  freies 

ist,  herrscht  an  der  Kathode  saure  oder  alkalische  Reaktion,  wodurch  der 
i  der  Redoktion  gelegentlich  verschiedenartig  beeinflußt  werden  kann. 
ich  kann  man  auch  bei  der  Reduktion  sauerstoffhaltiger  Ionen  den  Elektro- 
an  der   Kathode  bald  sauer,  bald  alkalisch  halten. 

«ehmen  wir   nun  an,  daß  an  der  Kathode  eine  elektrolytische  Reduktion  im 
der   Gleichungen 

ich  geht.  Die  elektrische  Energie,  welche  hierzu  erforderlich  ist,  wollen 
orch  die   Formel 

ucken,  in  welcher  Cn  die  während  des  Vorganges  in  der  Elektrodenober- 
^  herrschende,  dauernd  vom  Depolarisator  verminderte  und  vom  Strome 
izte  Wasserstoff  konzentration  ist,  während  cn'  sich  auf  den  Elektrolyten  bezieht 
Die  Geschwindigkeit  eines  Vorganges,  wie  er  etwa  der  ersteren  der  obigen 
rhungen  entspricht,  und  den  wir  als  einen  eindeutig,  nicht  umkehrbar, 
lufenden  annehmen  wollen,  wird  für  konstante  Temperatur  nach  den  Gesetzen 
chemischen  Massenwirkung  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

-ij-  =  kCRo  {Ch)^     . 

Hierin  bedeutet  —  dCRo  die  Konzentrationsverminderung,  welche  RO  m  der 
nen  Zeitdauer  dt  erfährt,  das  Verhältnis  beider  entspricht  also  dem  in  der 
seiiiheit  von  der  Reaktion  vollzogenen  Umsätze,  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
ihicr  nur  von  solchen  elektrolytischen  Vorgängen  die  Rede  sein  soll,  welche 
itder  theoretischen  Stromausbeute  verlaufen,  so  ist  die  in  der  Zeiteinheit  bewirkte 
MzentrationsvemiinderuDg  von  RO  der  Stromstärke  y  proportional: 

dt  -^ 

Ais  <'))  and  (6)   folgt  unter  Zusammenziehung  der  Konstanten 


'•  ^^- '" = (^4)- 


*)  A.  a.  O. 
Fottsm,  Elektrochemie  wflueri|^cr  Losungen.  20 
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Setzt  man  diesen  Wert  von  Ch  in  (4)  ein,  so  erhält  man; 

Hält  man  während  des  Prozesses  Ch'  konstant,  was  meist  leicht  mit  befric 
Annäherang  zn  erreichen  ist,  so  kann  auch  (r^*)'  in  die  Konstante  mit  eii 
werden,  und  man  erhält  schließlich 


(9) 


/ 


2        *i  •  Cro 


wofür  man  auch  schreiben  kann 


(10) 


^  =  — -  -  In  -; konst 

2  Cro 


JUdukiian  vfuiJirUrahenmol  in  alkaUsth  - 
äUcohöUsd^er  Lösung. 

Si 


Die  Konstante  ^^  in  (9)  ist  also,  wie  aus  dieser  Entwicklung  he 
ein  Multiplum  von  k  in  (5),  also  der  Reaktionsgeschwindigkeitskonstai 
fraglichen  Vorganges.     Der  Wert  Cro  ist  natürlich  die  unmittelbar  an  c 

trode  herrschende  Konz 
des  Depolarisators.  Sie  l 
durch  die  an  der  Elektr 
tretenden  Verarmungsen 
gen  kleiner  sein  als  in  ent 
Teilen  des  Elektrolyten, 
man  aber  durch  Wahl  ei; 
zu  großen  Stromdichte  u: 
lebhafte  Bewegung  des 
lyten  das  Bestehen  wesen 
dünnterer  Losungen  an  ( 
trode  aus,  so  entspricht  c 
zum  Ausdruck  kommende 
mische  Beziehung  zwisch 
trischer  Energie,  also  ai 
Kathodenpotential,  und  d« 
stärke,  bzw.  zwischen  je: 
der  Konzentration  des  Depolarisators  in  vielen  von  F.  Haber  ^)  und  von  ] 
genau  studierten  Fällen  den  Tatsachen.  Die  genannten  Beziehungen  lai 
stets  durch  Kurven^),  wie  sie  in  der  nebenstehenden  Figur  74  gezeich 
wiedergeben.  In  dieser  stellt  die  ausgezogene  Kurve  den  Einfluß  we( 
Stromstärken  auf  das  Kathodenpotential  dar;  erstere  sind  auf  der  recht 
nate  der  Figur  verzeichnet  Die  punktierte  Kurve  zeigt  den  Einfluß  we< 
Konzentrationen,  welche  auf  der  linken  Ordinate  verzeichnet  sind, 
Kathodenpotential. 

Bei  der  sorgfältigen  Verfolgung  dieser  Dinge  zeigte  sich  nun  aber, 
Gleichung   von   der  Form   (9)    den   Beobachtungen   quantitativ   nicht  gai 
entsprach,  sondern  daß  die  rechte  Seite  der  Gleichung  zur  genauen  Wi 
der  Tatsachen  noch  mit  einem  Faktor  x  multipliziert  werden  muß,  welch< 
ist  als  1.     Genauer  wird  die  fragliche  Beziehung  also  wiedergegeben  du 


t^*ff 


447       4M        l|4#        ^M 

Kathodtnpoicntial 
Fig.  74 


^Mr9i$ 


(11) 


E^x-  —-  In      -^ -— 
2         ^1  •  Cro 


d.  h.  die  für  eine  elektrolytische  Reduktion  wirklich  gebrauchte  elektrisch 

»)  A.  a.  O. 
«)  A.  a.  O. 
^  Nach  Vers.  3  u.  6  a  a.  a.  O. 
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etvas  größer,  als  sie  sich  nach  der  Theorie  ergibt,  wenn  man,  wie  es  geschah, 
I  der  VoTstelliing  aasgeht,  daß  der  Depolarisator  unmittelbar  auf  den  in  der 
itiodenobeTfläche  abgeschiedenen  Wasserstoff  einwirkt  Es  dürfte  aber  nach 
Haber  und  R.  Russ  zutreffender  sein,  den  abgeschiedenen  Wasserstoff  auch 
i»  wo  er  nicht  in  die  Atmosphäre  entweicht,  ganz  so  wie  es  oben  (S.  183 
1 188)  für  letzteren  Fall  geschah,  als  eine,  hier  besonders  dünne,  die  Elektrode 
ll^ende  Gashant  zn  denken,  welche  vom  Depolarisator  immer  weggefressen, 
m  Strome  wieder  ergänzt  wird.  Hierzu  aber  muß  der  Strom,  wie  es  oben  dar- 
in wurde,  gewissermaßen  von  jenseits  der  Gashaut  her  Ionen  an  dieser  zur 
itfidnng  bringen,  d.  h.  er  hat  eine  größere  elektrische  Arbeit  zu  leisten,  als 
$m  die  lonenladungen  nur  durch  das  in  der  Helmholtzschen  Doppelschicht 
lenommene,  ideal  dünne  Dielektrikum  hindurch  zur  Abgabe  an  die  Elektrode 
Impen.  Der  Faktor  x  erwies  sich  für  gegebene  Arbeitsbedingungen  als  eine 
ite- 
Fügen   wir   schließlich  noch   den   Fall  einer  umkehrbaren  elektrolytischen 

don  an,  ein  Fall,  welcher  praktisch  freilich  gegenüber  dem  erstbesprochenen 
zuräckzatreten  scheint,  so  nimmt  für  einen  solchen  die  Formel  der  Reaktions- 

indigkeit  den  Ausdruck  an: 

I  im  solchem  Falle  der  durch  die  elektrolytische  Reduktion  entstandene  Körper  R 

IShme  der  Gleichung 

F  R  +  H^O^  RO+^IT +20     , 

der  Reduktion  entgegen,  sich  zu  betätigen  strebt    In  nicht  zu  konzentrierter 
r  Lösung  darf  die  Konzentration   des  Wassers  als  konstant  gelten;  man 
daher  für  (12)  auch  schreiben: 

-  -~  =  k  Cro  {ChY  -  ff" Cr     . 

In  ähnlicher  Weise  wie  oben  gelangt  man  dann  hier  für  konstante  /T-Kon- 
Btration  zu  der  Formel 

13)  £  =  :^lnZ+.'^ 

2  k^  Cro 

Auch  hier  muß  zum  Anschluß  der  Theorie  an  die  Beobachtungen  ein  Faktor 
r>l  eingeführt  werden.     Die  so  erhaltene  Formel: 

mde  durch    die  Beobachtungen   von  F.  Haber  und  R«  Russ   für  die  Reduktion 
kl  Giinons  auf  das  beste  bestätigt 

///.  Katalytische  Einflüsse  des  Kathodenmaterials. 

Für  nicht  umkehrbar  verlaufende  elektrolytische  Reduktionen,  wie  z.  B.  die  des 
Nnrobenzols,  zeigt  Formel  (11),  daß  deren  Verlauf  von  zwei  Konstanten  x  und  k^ 
ibääogt,  in  welch  letzterer  die  Reaktionsgeschwindigkeitskonstante  für  die  Ein- 
wirkung des  Depolarisator»  auf  den  elektrolytischen  Wasserstoff  enthalten  ist  Er- 
taert  man  sich,  daß  dieser,  wie  in  Kapitel  11  (S.  196 — 200)  gezeigt  wurde,  in 
Hen  Fällen  so  entsteht,  daß  ztmächst  Wasserstofflegierungen  des  Kathoden- 
iterials  sich  bilden,  oder  daß  er  von  anfangs  erzeugten  Alkali-  oder  Erdalkali- 
ftallegienmgen  des  Kathodenmaterials  erst  entwickelt  wird,  so  ergibt  sich  die 
>gtichkeit  daß  je  nach  dem  Wege,  auf  welchem  bei  einem  gegebenen  Kathoden- 

20* 
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Potential  der  Wasserstoff  frei  wird,  er  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  auf 
Depolarisator  wird  wirken   können.     Daraus   folgt,   daß   für  den  Vedaof 
lytischer  Reduktionen  das  Kathodenmaterial  von  sehr  wichtigem  Einfloß  sein 

Es  kommt  hinzu,  daß  oft. lösliche  Metalle,  zumal  im  feinverteilten  Z 
kräftige  Reduktionsmittel  sind.     Alsdann   können   solche   auf  einer  Kathode, 
handenen    Metalle,    ganz    wie    der    kathodisch    abgeschiedene    Wasserstoff, 
chemisch  auf  den  Depolarisator  wirken,  indem  sie  selbst  als  Ionen  in  den 
lyten  übergehen.     Diese  werden   dann   vom   Strome   wieder    entladen    und 
leicht  in  schwammiger  Form,  reduzieren  wieder  usf.  ■ 

Wie  immer  nun  der  Mechanismus  dieser  Einflüsse  des  Kathodenmaterialrj} 
denken    sein  mag,    ihr  Wesen   besteht   darin,    daß    die   verschiedenen  Kath< 
metalle  Änderungen  in  der  Geschwindigkeit  der  elektrolytischen  Reduktionen 
beiführen    können,    und    zwar    ohne    daß    ihre    Menge    durch    die   Reaktion 
Änderung   erfährt.     Derartige  Wirkungen   lernten  wir    oben  (S.  135)  als  kat 
tische^)  kennen.     Es  ist  also  zu  erwarten,   daß  das  Elektrodenmaterial 
fach  katalytisch  auf  elektrolytische  Reduktionen  einwirken,   der  Faktor  kj^  in 
also  in  seinem  Betrage  vom  Elektrodenmaterial  abhängen  wird. 

Mancherlei,  auf  den  ersten  Blick  recht  überraschende  Beobachtungen 
dieser  Richtung  lagen  vor,  ehe  ihre  theoretische  Deutung  gefunden  war.  So 
an  Zink-  oder  Bleikathoden  Nitrobenzol  in  saurer  Lösung  weit  reichlich« 
Anilin  vom  Strome  reduziert  als  an  Platinkathoden  ^),  an  welchen  der  Strom 
bis  zum  Phenylhydroxylamin  reduziert.  Parallel  damit  geht,  daß  Metalle^' 
welchen  Anilin  elektrolytisch  entsteht,  ihrerseits  sehr  leicht  Phenylhydro; 
rein  chemisch  zu  Anilin  reduzierend).  Weitere  Beispiele  sind:  die  Reduktion 
Salpetersäure  zu  Ammoniak  erfolgt  besonders  leicht  an  Kupferkathoden  ^); 
werden  nur  bis  zu  Nitriten  reduziert  an  mit  Kupferschwamm  bedeckten 
welcher  den  gleichen  Vorgang  auch  rein  chemisch  bewirken  kann^);  chloiw^ 
Salze  unterliegen  im  allgemeinen  nicht  der  elektrolytischen  Reduktion,  fallei  fl 
aber   —    entsprechend    der   besonders    leichten    chemischen   Reduzierbarkeit  A 

Chlorsäure  durch  Eisen  ^  —  an  Eken 
Jffduktion  von^-nKKti, i^in-lCOH  kathoden  sehr  stark  anheim ^,  währe« 

angesäuerte  Chloratlösungen  an  Sa 
leichter  als  an  Kadmium  und  an  dieso 
leichter  als  an  Platin  elektroljrtw 
reduzierbar  sind^).  Indigo  wird  le 
chemisch  durch  Zink  und  elektrolytiw 
allein  an  Zinkkathoden  zu  Indigwe 
reduziert®),  usf. 

Diese  Verhältnisse  hat  zuei 
E.  Müller  ^®)  theoretisch  näher  ante 
sucht  und  dabei  vor  allem  experimentell  festgestellt,  daß  zur  Erzielung  einer  |B 
wissen  Stromstärke  bei  Gegenwart  eines  Depolarisators  an  verschiedenen  Metafei 
sehr  verschiedene  Kathodenpotentiale  erforderlich  sind.  Die  nebenstehenden,  :fl 
die  Reduktion    einer  Salpeterlösuug  gewonnenen  Kur>'en  erläutern  dies  (Fig.  71 

^)  Es  ist  auch  möglich,    daß  irgend   welche   im   Elektrolyten   vorhandenen  Stoft-    ' 
elektrolytische  Reduktionen   als   Katalysatoren  wirken.     Wir  werden   weiter  unten  (S.821) 
Titansalzen  solche  Stoffe  kennen  lernen. 

«)  K.  Elbs,  Zeitschr.  Elektroch.  2.  473  (1895). 

»)  A.  Chilesotti.  Zeitschr.  Elektroch.  7,  718  (1901). 

^)  K.  Ulsch,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  30,  11;  Zeitschr.  Elektroch.  8,  546  (1896). 

*)  E.  Müller  u.  J.  Weber,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  955  (1903). 

•)  W.  S.  Hendrlxson,  Amer.  Chem.  Joum.  32,  242  (1904). 

'j  F.  Foerster,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  386  (1898). 

«)  A.  VOEGE,  Joum.  phys.  Chem.  3.  677  (1899). 

«)  A.  BiNZ  u.  A.  Hagenbach,  Zeitschr.  Elektroch.  5,  103  (1898)  u.  6,  261  (1899). 
»•)  Zeitschr.  anorgan.  Ch.  26.  1  (1900). 


'    ,W.  V  ^  ^  ^^^ 
\potentiaL 


Fig.  75. 
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^en,  daß  die  Wirkui^  der  verschiedenen  Kathodenmaterialien  wesentlich 
T  parallel  zur  Achse  der  Potentiale  erfolgenden  Verschiebung  der  Strom- 
ilkurven  besteht  Ganz  Ähnliches  hat  später  R.  Russ^)  für  eine  Anzahl 
^uktionsprozessen  festgestellt  Die  in  Fig.  76  wiedergegebenen  Kurven 
die  von  ihm  gefundene  Beziehung  von  Kathodenpotential  und  Stromstärke 
Reduktion  von  Nitrobenzol  in  alkoholischer  Natronlauge  an  verschiedenen 
denmaterialien. 
:hreibt  man  die  Gleichung  (11)  in  die  Form 


^  +  j:  —  In  ^1  Cro  =  :r  -^  In 


/ 


it  man,    daß   bei   gegebenem   Betrage    von    Cro  je    nach   der   Größe   von 
E   ein    mehr    oder   weniger    erheblicher,    konstanter    Betrag   zu    addieren 
\.  einen  bestimmten  Wert  von 


erreichen,  d.  h.  durch  wech- 
Betrage  von  k-^  wird  eine 
debung  der  Strom  -  Potential- 
.  parallel  zur  ^- Achse  hervor- 
0.  Wenn  nun  tatsächlich  in 
FäUen  beobachtet  ist,  daß 
influß  des  Elektrodenmaterials 
er  solchen  Parallelverschiebung 
rom-Potentialkurven  besteht,  so 
mit  erwiesen,  daß  der  oben 
iprochenen  Erwartung  gemäß 
linflnß  des  Kathodenmaterials 
ler  Änderung  von  k^  zum  Aus- 
kommt Damit  ist  dieser  kata- 
le  Einfluß  auch  zahlenmäßig  zu 
ein. 


Amp, 


JUduk  tum.  i/ofi  C^iurMoL 

MtroJtenzol  in  Hin 

alkalischer  Lösung. 


*^$  llO  tfiO  9ß$ 

XkUuatnpotnUial 


0^  htt 


Fig.  7«. 

*Iin  Blick  auf  die  Kurven  Fig.  75  und  76  lehrt  nun  aber,  daß  der  Einfluß  des 
odenmaterials  nicht  ausschließlich  in  einer  Parallelverschiebung  der  Kurven 
t,  sondern  daß  diese  auch  von  Fall  zu  Fall  etwas  verschiedene  Krümmung 
L  Für  eine  logarithmische  Kurve  x  =  aly  bestimmt  der  Parameter  a  die 
mang.  Wir  werden  also  einen  weiteren  Einfluß  des  Elektrodenmaterials 
en  Betrag  des  Faktors  x  aus  obigen  Kurven  folgern.  Angesichts  der  oben 
iten  Bedeutung  dieses  Faktors  ist  dies  auch   nur   zu  erwarten,    da  die  Ad- 

00  einer  dünnen  Gashaut  an  wechselnden  Materialien  offenbar  in  verschie- 
Art  und  Starke  stattfinden  kann. 

[)er  Einfluß  des  Elektrodenmaterials  auf  den  Verlauf  elektrolytischer  Reduk- 

1  ist  nun  nicht  allein  von  seiner  chemisohen  Natur  abhängig.  Von  großer 
dgkeit  ist  auch  die  B^chaffenheit  der  Oberfläche:  ist  diese  rauh  oder  gar 
iininig,    so  erfolgt  die  Reduktion    des  Depolarisators    leichter,    als  wenn    sie 

ist  Von  sehr  erheblicher  Bedeutung  kann  auch  nach  R.  Russ  die  Vor- 
lichte  einer  Elektrode  werden,  indem  ihre  Vorpolarisierung  in  Abwesenheit 
Depolarisators,  also  unter  Wasserstoffentwicklung,  die  spätere  Reduktion 
*lbcn  oft  sehr  zu  erleichtem  vermag.  Der  durch  solche  Vorpolarisienmg 
Elektrode  erteilte  Zustand  ist  ein  nur  vorübergehender;  er  verschwindet 
lell  bei  Stromunterbrechung,  langsam,  wenn  an  ihr  elektrolytische  Reduktion 
t  Wasserstofientwicklung  stattfindet  In  Kurvenzeichnung  Fig.  76  entspricht 
mit  Eisen  I  bezeichnete  Kurve  einer  nicht  vorpolarisierten,  die  mit  Eisen  II 
eichnete  einer  stark  unter  Wasserstoffentwicklung  vorpolarisierten  Eisenkathode. 


\  ZtttKhr.  phy3.  Ch.  44,  641  (1900). 
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Wie  außerordentlich  stark  die  Vorgeschichte  der  Elektrode  den  Wert 
beeinflussen    kann,   zeigen   folgende    für    die   Reduktion   von  Hypochloritlö 
ermittelten  Werte. 


Metall  und  Vorbehandlung 
der  Elektrode 


Konzentration 
des  Hypo- 
chlorits in 

Äquivalenten 
in  1  Liter 


Kathodenpoten- 
tial in  Volt  bei 
Strom3,2-10-* 
Ampere  auf 
1,5  qcm 


Funktion 
E=a  log  ,-^- 

für  r  =  278  +  25» 


Platin,  ohne  Vorpolarisierung 

Platin,  lange  und  stark  vor- 
polarisiert 

Elektrolyt-Gold,  schwach  vor- 
polarisiert 

Eisen,  stark  vorpolarisiert 
Eisen,  schwach  vorpolarisiort 


0,057 


0,8 


0,457 


0,8 


0,8 


-  0.4520 


0,0870 
0,0825 


E  =  0,2036  log 


0,0301 .  ] 


^  =  0.0996  log   33-^-^ 


E  «  0.1798  log 


E  =  0,1444  log 


5,22 .  10 
0,131 .  1 


Da  das  Kathodenmaterial  elektrolytische  Reduktionen  infolge  seiner  \ 
baren  oder  unmittelbaren  Wechselwirkung  mit  dem  Depolarisator  beeinflü 
liegt  auf  der  Hand,  daß  bei  verschiedenen  Depolarisatoren  bald  das  eine, 
das  andere  Metall  das  günstigste  Kathodenmaterial  sein  wird^).  Auch  der 
gang  von  alkalischem  zu  saurem  Elektrolyten  beeinflußt  die  Wirksamke 
Metalle  verschiedenartig.  Die  folgenden  den  Messungen  von  Russ  entnomi 
Werte  erläutern  dies. 


Depolarisator  Nitrobenzol 
a267  Mol  in  1  Liter 

Depolarisator 

/-Nitrophenol 

0,066Mol  in  1  Liter 

Elektrodenmetall 

in  alkoholisch- 
alkalischer Lösung 

in  alkoholisch- 
Saurer  Losung 

in  alkoholisch- 
alkalischer Lösung 

Kathodenpotential 

bei  1.8 .  10-*Amp. 

auf  1,5  qcm 

Kathodenpotential 

beil.6.10-*Amp. 

auf  1,5  qcm 

Kathodenpotential 

beil,6   10-^Amp. 

auf  1,5  qcm 

Elektrolyt -Gold 
Blankes  Platin 
Elektrolyt -Silber 
Gewalztes  Silber 
Eisen  *) 
Nickel«) 

+  0,4012  Volt 
+  0,4050    ,, 

+  o,4oa&  « 

+  0,5510    „ 
+  0.7058    r> 

-  0,1057  Volt 
+  0,0674    ,, 

+  0,5654  Volt 
+  0.5758    „ 
+  0,5588    „ 
+  0.5633    ,. 
+  0.5970    „ 
+  0,5816    ,. 

/K  Einfluß  der  Temperatür  auf  elektrolytische  Redaktionen. 

Daß  die  Temperatur  auf  den  Verlauf  elektrolytischer  Reduktionen  voi 
fluß  sein  muß,  lehren  die  Betrachtungen  in  Abschnitt  II;  Formel  (11)  zeigt 
eine  Änderung  der  Temperatur  zunächst  die  Krümmung  der  Strom-Potential 

»)  Vgl.  auch  W.  LöB  und  J.  ScHMirr,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  756  (1904). 
«)  Die  Elektroden  sind  nicht  vorpolarisiert. 
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&,  da  lue  fäi  den  Faktor  x  bestimmende  Adsoiption  einet  Gashaat 
MDperatur  abhängt  Andererseits  aber  beschlennigt  die  Steigerung  der 
:  stets  in  sehr  eiheblichem  Maße  die  Geachwindigkeit  eindeutig  ver- 
Vorgänge.  In  Formel  (11)  wird  also  mit  steigender  Temperatur  vor 
rößer  werden,  d.  h.  je  höher  diese  ist,  ein  um  so  niedeiea  Kathoden- 
st  zur  Erzielnng  einer  bestimmten  Stromstärke  erforderlich.  Dem 
darchaos   die  Erfahrung. 

V.  Stufenweise  Reduktion. 
oft  kommt  es  vor,  daß  ein  Depolarisator  nicht  ein  einziges  Reduktions- 
fert,  sondern  deren  mehrere,  von  denen  immer  eines  sanerstofiarmer 
rstoffreicher  als  das  vorangehende  wird,  daß  also  die  Redaktion  des  De- 
1  stufenweise  erfolgt  Die  Reihe  ffNO^,  HNO^,  H^N^O,,  H^NOH, 
in  Beispiel  hierfür, 
len  etwa  die  Gleichungen 

omkehrbar  verlautende  Redoktionsstnfen  ans,  so  gilt  für  den  ersteren 
ach  (11): 

en  Tweiten: 

E"  =.  x"  —^  In     „  . 

.en  wir  mm,  es  würde  jeder  der  beiden  Vorgänge  für  sich  mit  konstanter, 
Vo^ang  (I)  mit  erheblicher,  Vorgang  (It)  mit  sehr  kleiner  Stromstärke 
irt,  und  in  der  Lösung  von  RO^  wie  in  der  von  RO  herrsche  anfangs 

dieselbe  Molekolarkonzentration.  Dann 
len  Depolarisatoren,  jeder  in  seiner  Lö- 
lählich  ihre  Konzentration  vermindern, 
ag  sich  dann  das  Kathodenpotential 
s  der  Kurven  A  und  By  (Fig.  77)  ver- 
robei  A  dem  Vorgang  (I)  und  seiner 
ke,  A■^^  dem  Vo^ang  (II)  und  der  für 
:dachten  Stromstärke  entsprechen  soll. 
t,  bei  allmählicher  Vermindemng  von 
kt  das  Katbodenpotential,  z.  B.  vom 
i  ab,  beim  Vorgang  (1)  ho  weit  vor,  daU 
I  Vorgang  (II)  mit  sehr  kleiner  Strom- 
öglich  würde,  wenn  im  Elektrolyten  für 
(I)  auch  RO  in  einer  dem  Punkt  5,  entsprechenden  Konzentration  an- 
räie;  je  weiter  aber  durch  Vorgang  (1)  Crq^  abnimmt,  um  so  kleinere  Kön- 
nen von  RO  brauchten  anwesend  zu  sein,  damit  es  bei  den  an  der  Kathode 
-neu  Potentialen  mit  kleiner  Stromstärke  mitreduziert  würde.  Tataächlich 
L  aber  RO^  zu  RO  reduziert,  d.  h.  wenn  Cfto,  allmählich  abnimmt,  steigt 
gleichen  ÜaSe.  Solange  noch  die  den  abnehmenden  Werten  von  Cro, 
henden  Potentiale  unter  denen  liegen,  welche  die  zunehmenden  Werte 
1  IUI  Reduktion  mit  auch  nur  kleiner  Stromstärke  erfordern,  wird  nur  RO^ 
rednäert     Schließlich  aber  wird  Cgo,  ^^  'VfA\  abnehmen,   Cno  so  weit  an- 

daß  beide  bei  demselben  Katbodenpotentiai,  wenn  auch  zunächst  mit 
tsduedenen  Anteilen  der  gesamten  Stromstärke,  reduziert  werden.  Dann 
«et  den  Produkten  der  elektrolytischen  Reduktion  von  RO^  auch  R  aui- 


L   würden   durch    die    Reduktion 
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treten.     Nachdem  dieser  Punkt  erreicht  ist,  vrürde  der  Strom,  weil  ja  der 
Teil   desselben   auf  Vorgang  (1)  entfällt,  immer  noch  Cro  steigern.     Würdl^^ 
die  den  Vorgang  (11)  bewirkende  Stromstärke  die  gleiche  bleiben,  wie  kurz 
so  wäre  für  Vorgang  (II)  ein  Potential  erforderlich,  welches  unterhalb  des 
benutzten  Kathodenpotentials   läge.     Da   dieses   aber  nicht  von  selbst  he 
muß   die   auf  Vorgang   (II)   entfallende  Stromstärke   größer   werden,  wod 
Kathodenpotential    für   Vorgang   (II)    bei   dem   erlangten  Werte   von    Crq 
gesteigert  wird,  Kurve  B^   für  die  reine  Lösung  von  RO  nach  rechts  ve 
würde.    Bleibt  die  ganze  durch  die  Kathode  fließende  Stromstärke  konstant, 
also,  nachdem  Vorgang  (11)  neben  (I)  eingetreten  ist,  jener  einen  immer 
dieser  einen  immer  kleineren  Teil  der  Stromstärke  auf  sich  ziehen.    Durch  \ 
Moment  würde  Kurve  A  für  die  reine  Lösung  von  RO^  immer  mehr  nach 
verschoben^  d.  h.  die  bei  dem  immer  weiter  ansteigenden  Kathodenpotential 
neben  größeren  Mengen  von  RO  xth.  der  Lösung  noch  verbleibenden  Mengeir 
RO^  werden  immer  kleiner  und  verschwinden  schließlich,  während  RO  und 
Reduktionsprodukte  verbleiben.    Je  femer  unter  der  anfänglich  gemachten, 
(I)  und  (II)  geltendenden  Stromstärken  betreffenden  Voraussetzung  B^^  von  A 
um  so  mehr  wird  R  unter  den  Reduktionsprodukten  zurücktreten,  um  so  glai 
Reduktion  von  RO^  mit  der  anfangs  für  Vorgang  (I)  gewählten  Stromstärke 
zur  ersten  Stufe,  bis  zu  RO^  verlaufen. 

£s  wäre  nun  aber  unrichtig,  unter  der  Annahme,  daß  ein  Körper  stets 
schwerer  reduzierbar  sei,  je  sauerstoffarmer  er  ist,  die  Kurvenlage  von  A—B^ 
die  Vorgänge  (I)  und  (U)  für  die  einzig  mögliche  zu  halten.    Vielmehr  ist  m 
Sauerstoffgehalt  eines  Depolarisators,  sondern  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
Sauerstoff  mit  kathodischem  Wasserstoff  reagiert,  für  das  Reduktionspotentiai 
stimmend,  und  es  ist  tätsächlich,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  ebensowohl 
die  in  Figur  77  angegebene  Kurvenlage  A  —  B^  für  Vorgänge  nach  dem  Sehe 
und  (II)  möglich;    die   Kurven   B^  und  A  mögen   sich   äi^f   gleiche   Stro: 
beziehen.    Diese  Kurvenlage  zeigt  den  Körper  ^ö  bei  gleicher  Konzentratioa 
einen  stärkeren  Depolarisator  als  es  RO^  ist     Man  sieht,  RO  braucht  in 
Falle  eine  verhältnismäßig  kleine  Konzentration  (etwa  P^  entsprechend)  ztf  3 
um   auch   bei   großer  Konzentration  von  RO^  (etwa  A  entsprechend)  mit 
reduziert  zu  werden.     Je  weiter  B^  von  A  abliegt,  um  so  eher  wird  das  erste 
duktionsprodukt  von  RO^^  also  RO  ^  seinerseits  einen  erheblichen  Anteil  der  S 
stärke   auf   sich   lenken    und  weiter   zu  R  reduziert  werden,   um   so   eher  hit 
den  Anschein,  als  führte  die  Elektrolyse  RO^  unmittelbar  in  R  über. 

Ein  solcher  Fall  liegt  z.  B.  vor  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  des  Ni 
benzols    C^H^NO^ ,   welches   dabei   zunächst  in  Nitrosobenzol   C^H^NO  übe 
Dieses  ist  aber  seinerseits  bei  gleicher  Konzentration  sehr  viel  leichter  rednzii 
als    Nitrobenzol    und    geht    dabei    in   Phenylhydroxylamin    über.     Daher   we 
schon  sehr  kleine  Konzentrationen   des  Nitrosobenzols  neben  Nitrobenzol 
weiter   reduziert,  und  es  hätte    den  Anschein,    als  sei  Phenylhydroxylamin  d 
erstes  Reduktionsprodukt,  wenn  sich  nicht  stets  auch  kleine  Mengen  von  Ni 
benzol  in  der  reduzierten  Lösung  nachweisen  ließen^). 

Will  man  eine  Reduktion  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Zwischenstufe  durd 
führen,  so  kann  das  also  nur  unter  Bedingungen  geschehen,  bei  denen  die  Kurve 
läge  A  —  B^  vorhanden  ist 

Die  gegenseitige  Lage  der  den  Vorgängen  (I)  und  (II)  bei  gleicher  Stromsliii 
entsprechenden  Konzentration-Potentialkurven  kann  durch  die  Wahl  des  ElektroM 
materials  oft  sehr  erheblich  verändert  werden.     Durch  diese  kann  man  also 
die  Produkte  der  Reduktion  eines  Depolarisators  oft  willkürlich  beeinflusMiL 
werden  Beispiele  hierfür  weiter  unten  mehrfach  kennen  lernen« 


»)  F.  Haber,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  506  (1898). 
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Atroljrtische  Reduktion  unter  gleichzeitiger  Wasserstoffentwicklung; 
ifi  der  Stromdichte  auf  die  Stromausbeute  bei  der  elektrolytischen 

Reduktion. 

>ie  bisherige  Annahme,  daß  die  elektrolytische  Redaktion  ohne  Wasserstoff- 
rUung  vor  sich  geht,  soll  nun  fallen  gelassen  werden.  Dieser  Annahme  kann 
tar  Bar  so  lange  entsprochen  werden,  als  das  Kathodenpotential  unter  dem  für 
ieginn  der  Wasserstoffentwicklun'g  aus  dem  vorliegenden  Elektrolyten  und  an 
ingewandten  Ellektrodenmaterial   erforderlichen  Werte  liegt.     In  Fig.  77  sei 

Wert  durch  die  Senkrechte  FS  bezeichnet,  die  Kurven  ^g »  ^*  ^i  sollen  jetzt 
rerschiedenen  Depolarisatoren  entsprechen,  wenn  diese,  jeder  für  sich  in  ge- 
lter Losung,  mit  der  gleichen  Stromstärke  y  reduziert  werden.  Steigt  nun  dabei 
for  den  der  Kurve  B^  entsprechenden  Depolarisator  das  Kathodenpotential 
m  Maße,  wie  der  Verbrauch  des  Depolarisators  fortschreitet,  so  schneidet 
tc  Linie  F'S  in  p^ .  Von  dieser  Konzentration  des  Depolarisators  an  muß 
er  gedachten  Stromstarke  y  neben  der  weiteren  Reduktion  auch  Wasserstoff- 
rklnng  stattfinden.  Dicht  über  dem  zu  ihrem  Beginn  erforderlichen  Potential 
it  diese  nur  mit  kleiner  Stromdichte  bzw.  Stromstärke,  also  hier  nur  mit 
i  kleinen  Teil  von  /.  Würde  mit  dem  vollen  Betrage  von  J  Wasserstoff 
±elt,  so  wäre  dazu  ein  höheres,  unter  Umständen  (s.  S.  183)  sehr  viel 
CS  Potential  als  zum  Beginn  dieses  Vorganges  erforderlich.  In  Fig.  77  be- 
le  die  Senkrechte  LM  diesen  Wert.  Diese  Linie  zeigt  die  Grenze,  bis  zu 
er  bei   konstant  gehaltener  Z^ '-Konzentration  des  Elektrolyten  bei  der  Strom- 

J  jetzt  das  Potential  steigen  kann;  denn  für  die  Wasserstoffentwicklung 
et  dann  kein  Hemmnis.  Innerhalb  der  Potentiale  FS  und  LM  wird  nun 
Icr  Knrve  B^  entsprechende  Depolarisator  unter  gleichzeitiger  Wasserstoff- 
^nng  reduziert,  welche  in  dem  Maße,  als  seine  Konzentration  abnimmt, 
r  mehr  an  Umfang  gewinnt.  Da  die  Stromstärke,  mit  welcher  die  Reduktion 
?i  ent^rechenden  Depolarisators  stattfindet,  ein  immer  kleinerer  Bruchteil 
/"  wird,  kann  nach  Habers  Formel  (11)  auch  die  Konzentration,  bis  zu 
icr  der  Depolarisator  bei  gegebenem  Potential  reduziert  wird,  ein  immer 
erer  Bmchteil  deijenigen  werden,  welche  bei  der  Stromstärke  J  demselben 
itial  entspräche,  d.  h.  es  hindert  nichts,  daß  die  Reduktion  des  Depolarisators 

sehr  weitgehende  wird.  Das  Kathodenpotential  wird  aber  jetzt  mit  ab- 
iiender  Konzentration  des  Depolarisatiors  von  p^  an  nicht  mehr  längs  der 
re  B^  z.  B.  nach  p^  hin  ansteigen,  wie  es  bei  konstanter  Stromstärke  ohne 
■erstoffentwicklung  geschehen  müßte,  sondern  es  wird  die  Kurve  p^  M  die  Be- 
angen  von  Konzentration  des  Depolarisators  und  Kathodenpotential  wieder- 
cn. 

Innerhalb  der  Potentialgrenzen  FS  und  LM  geschieht  also  die  Reduktion 
\  m  5j  gehörigen  Depolarisators  mit  immer  kleiner  werdender  Stromausbeute. 
ie  f|[io6  dieselbe  in  irgend  einem  Abschnitt  des  Vorganges  ist,  stellt  man  am 
«en  in  der  im  Kapitel  2  (S.  42)  geschilderten  Weise  fest  durch  Vergleichung 
51  aas  einer  elektrolytischen  Zelle  und  gleichzeitig  aus  einem  Knallgascoulo- 
ilei  entwickelten  Wasserstoffmengen. 

Die  Lage  der  Kurven  A  und  B^  zu  FS  zeigt  femer,  daß  je  stärker  ein 
ÄipcT  eine  Kathode  depolarisiert,  um  so  weiter  seine  Konzentration  vermindert 
nden  mofi,  bevor  bei  gegebener  Stromstärke  Wasserstoffentwicklung  einsetzt 
h a immer  die  Konzentration  des  Depolarisators  ist,  welche  die  Erscheinungen 

Ey  so    ergibt   sich  als   selbstverständliche  Folgerung,    daß    eine  gegebene 
iaes  Depolarisators  um  so  vollständiger  mit  theoretischer  Stromausbeute 
veidea  wird,  in  je  kleinerem  Volumen  sie  gelöst  ist. 
MBaHImcu  Stromdichten  wird  es  nun,  wie  oben  (S.  167)  für  die  als  Bei- 
•■•ktrolytische    Metallab^cheidung    dargetan,    immer  schwerer,    an 
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der   Kathode    dauernd    die    im    übrigen   Elektrolyten    herrschende    Koi 
des  Depolarisators  aafrecht  zu  halten.     Es  wird  vielmehr   an   der  Kathod^i 
um  so  stärkere  Verarmung  am  Depolarisator  herrschen,  je  größer-  die  Stroi 
ist.     Daher  wird  man  mit  um   so  "höherer  Stromdichte   eine    elektrolytisdie^ 
duktion  mit  theoretischer  Stromausbeute   durchführen  können,  je   starker 
reduzierende   Körper   depolarisiert;    alle   Einflüsse,   welche    sein    Depo] 
vermögen  erhöhen,  z.  B.  gesteigerte  Temperatur,  werden  auch    ohne  Vei 
terung  der  Ausbeute  eine  Steigerung  der  Stromdichte  erlauben.    Schwach  di 
sierende  Oxydationsmittel  wird  man  dagegen  zweckmäßig  mit  geringen  Stroi 
reduzieren,  um  gute  Stromausbeuten  zu  erhalten. 

Ein  Beispiel  hierfür  ist  die  Tatsache,^)   daß   man    in   alkalisch-alkol 
Lösung    beim   Siedepunkt  des  Alkohols  Nitrobenzol    mit   Stromdichten  bis 
Amp/qcm    ohne    Wasserstoffentwicklung    bis    zum    Azobenzol    reduzieren 
Letzteres  aber  ist  noch  weiter  reduzierbar,  bildet  freilich  einen  sehr  viel 
teren   Depolarisator    als    Nitrobenzol.      Sobald    also    dieses    in    der 
schwunden  ist,  beginnt  lebhafte  Wasserstoffentwicklung,  verschwindet  aber, 
man  die  Stromdichte  auf  etwa  0,02  Amp/qcm  vermindert,  und  nun  wird 
fast  vollständig  mit  theoretischer  Stromausbeute  zu  Hydrazobenzol  reduziert 

e)  Wirkung  der  Überspannung  des  Wasserstoffs  auf  die  elektrol] 

Reduktion  schwer  reduzierbarer  Körper. 

Es  gibt  eine  Reihe  von  Körpern,  welche  keine  ausgesprochenen  Oxyc 
mittel   sind,    aber    trotzdem   mit   naszierendem   Wasserstoff  reagieren   und 
elektrolytisch  reduzierbar  sind.    Diese  verlangen  hierzu  aber  ein  Kathoden] 
welches   nur    sehr    wenig    unter    oder  gar    über   dem  zur  Wasserstoffentwi( 
aus  dem  gleichen  Elektrolyten  erforderlichen  Mindestpotential  liegt.    Solche 
reduzierbaren   Körper    sind   z.  B.   Ketone,    Oxime   oder   hydrierbare   StoffCt 
etwa  das  Pyridin. 

Die  Bedingung,  welche  zu  erfüllen  ist,   um   diese  Körper  mit   einigei 
befriedigender   Stromausbeute   bzw.  überhaupt   erst   elektrolyüsch   zu   redi 
besteht,  wie  man  sieht,   darin,  daß  man  das  zur  Wasserstoffentwicklung  mit 
bestimmter  Stromdichte  eriorderliche  Potential  so  weit  steigert,  daß  es  mind< 
gleich  ist  dem  zur  Reduktion   einer  größeren  Konzentration  jener  Stoffe  mit 
gleichen  Stromstärke  notwendigen  Potentiale. 

Man  könnte  ja  auch  daran  denken,   etwa  durch  Steigerung  der  Strom( 
den  vom  Kathodenpotential   zu  erreichenden  Höchstwert  hinauszuschieben, 
nach  Fig.  77  die  Entfernung  von  FS  und  Z  J/  zu  vergrößern.     Allein  die 
durch  mögliche   Steigerung   des   für   die  Reduktion   verfügbaren  Potential( 
kann  nur  eine  geringfügige  sein  (vgl.  oben  die  Tabelle  auf  S.  183). 

Dagegen    ergab  sich    in  Kapitel   10»    daß    an   gewissen  Metallen,   wie 
Zinn,  Kadmium,  Zink,  Quecksilber,  schon  zum  Beginn  der  Wasserstoffen! 
eine  verhältnismäßig  hohe  Überspannung  eriorderlich  ist,  daß  also  durch  Anw« 
derartiger  Kathoden  die  Ordinate  FS  in  Fig.  77  weit  nach  rechts  verschob^. 
An  solchen  Kathoden  ist  es  also  möglich,  auch  Körper,  welche  bei  kleiner 
Spannung   nicht   oder   kaum    mehr   reduzierbar   sind,    einer   erheblichen 
lytischen  Reduktion   zugänglich  zu   machen.     Dieser  Zweck   wird    um  so 
erreicht  werden,  je  mehr  durch  Anwendung  gesteigerter  Stromdichten  der  Pot 
anstieg  noch  eine  Verstärkung  erleidet    Diese  Erscheinungen  sind  namentlich  ^ 
J.  Tafel ^)   systematisch   untersucht  worden,   welcher   im   Blei,   Quecksilber  i^ 


>)  K,  Elbs  und  O.  Kopp»  Zeitschr.  Elektroch.  5,  108  (1898). 

«)  Berichte  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2209  (1900);  35.  1510  (1902);  Zeitschr.  phys.  Ch.  91»  1 
(1900);  Zeitschr.  Elektroch.  8.  281  u.  604  (1902);  J.  Tafel  und  K.  Naumann.  Zeitscte.  pl!] 
Ch.  50.  713;  speziellere  Arbeiten  s.  u. 
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die  för  die  Redaktion  z.B.  von  Körpern  mit  der  —CO — Gruppe 
petsten  Elektrodenmaterialien  fand  und  feststellte,  daß  deren  Wirksamkeit 
kr  Möglichkeit  beruht,  an  ihnen  ein  besonders  hohes  Kathodenpotential  zu 


Bei  der  meist  in  schwefelsaurer  Lösung  durchgeführten  Reduktion  so  schwer 
tdanerender  Stoffe  entweicht,  stets  schon  am  Anfang  der  Elektrolyse  oder 
bald  oAch  ihrem  Beginn,  Wassertoff  in  nachweisbarer  und  mit  Abnahme  der 
IBBtration  des  redusierbaren  Stoffes  zunehmender  Menge,  also  mit  einem 
K  steigenden  Anteile  der  kathodischen  Stromdichte,  und  bestimmt  die  Lage 
Ksthodenpotentials.  An  Metallen,  an  welchen  die  Wasserstoffentwicklung 
\  sn  so  hohem  Potential  führt  wie  an  Hg^  Pb  oder  G/,  also  z.  B.  an  /¥, 
Ag't  Cu9  A/,  können  solche  Reduktionswirkungen  nicht  erreicht  werden,  und 
^ben  aach  bei  Benutzung  der  erstgenannten  Kathodenmaterialien  aus,  wenn 
Sektroljten  geringe  Mengen  der  letzteren  Metalle  vorhanden  sind  und  nach 
:  ksthodischen  Abscheidung  das  zur  Wasserstoffentwicklung  vorhandene  Potential 


Hiermit  lernen  wir  also  einen  zweiten  Einfluß  des  Elektrodenmaterials  auf 
lolvtische  Reduktionen  kennen.  Dieser  kann  dahin  gekennzeichnet  werden, 
Kathoden  mit  großer  Oberspannung  es  überhaupt  erst  ermöglichen,  die  für 
schwierige,  elektrol3rtische  Reduktion  eriorderliche  Triebkraft  zu  erreichen. 
ftraher  erörterten  Einflüsse  des  Elektrodenmaterials  wirken  dagegen  dahin, 
sie  die  einer  Reduktion  entgegenstehenden  Reaktionswiderstande  vermindern. 
it  soll  nicht  gesagt  werden,  daß  die  Metalle,  welche  die  Wasserstoffentwicklung 
Ifera*  nicht  aach  nebenher  katalytisch  die  fraglichen  Reduktionen  beschleunigen 
m;  im  Gegenteil,  das  Vorhandensein  solcher  Einflüsse  ist  nachgewiesen; 
liid  z.  B.  CoATem  an  Quecksilber  anfangs  mit  größerer  Stromausbeute,  also 
cllert  reduziert  als  an  Blei,  obgleich  die  Wasserstoffentwicklung  an  beiden 
dfen  bei  dem  gleichen  Potential  erfolgt  Dadurch  wird  aber  der  hervor- 
ibene  wichtige,  schon  1898  von  W.  Ostwald  ^)  klar  gekennzeichnete  Unterschied 
ler  IK^rlrangsart  der  Elektrodenmaterialien  nicht  verwischt,  denn  die  Haupt- 
■Bg  der  Kathoden  mit  großer  Überspannung  besteht  in  der  auf  der  Ver- 
nng  der  Wasserstoffentwicklung  beruhenden  Potentialsteigerung. 

f)  Verhinderung  der  elektrolytischen  Reduktion. 

So  wertYoU  die  Möglichkeit  der  elektrolytischen  Reduktion  zur  Gewinnung 
■Kr  Rednktionsprodukte  ist,  eine  so  unerwünschte  Rolle  spielt  sie  oft,  wenn 
I  dnrch  Elektrolyse  auf  gewisse  anodische  Oxydationsprodukte  hinarbeitet,  und 
e  an  der  Kathode  vom  Strome  immer  wieder  zum  Ausgangsmaterial  reduziert 
ieiL  Der  gegebene  Weg  zur  Vermeidung  solcher  unliebsamen  elektrolytischen 
bktionen  besteht  darin,    die  anodischen  Produkte  durch   ein  Diaphragma  von 

Kathode  fem  sn  halten. 

Umgibt  man  diese  z.  B.  mit  einer  porösen  Tonzelle,  so  wird,  wenn  man  in 
ligB  neutraler  Lösung  arbeitet,  hier  eine  stark  alkalische,  im  Anodenraum  aber 
\  entsprechend  saure  Lösung  entstehen,  oder  es  wird  in  anfangs  saurer  oder 
ifiKher  Lösong  eine  Änderung  des  Titers  eintreten,  was  alles  oft  unerwünscht 

llsn  wird  diese  Störungen  offenbar  um  so  geringfügiger  machen,  je  kleiner 
TtMB  Diaphragma  umschlossene  Raum  im  Verhältnis  zum  Anodenraum  ist 

Gb  sehr  eng  die  Kathode  umschließendes  Diaphragma  erhält  man  durch 
Stromwirkang  selbst  bei  der  Elektrolyse  neutraler  Calcium-  oder  Magnesium- 
BgeD*)   dadurch,    daß   ein  Teil   der  an   der  Kathode   abgeschiedenen  schwer 

h  ZcitKhr.  £lektro€Üi.  4,  588  (1898).  Neuerdings  wieder  betont  von  A.  Coehn,  Zeitschr. 
such.  8.  642;  s-  a-  648 — 647  (1908)  a.  von  E.  MCllbr  und  J.  Weber,  ebenda  9,  963  (1903). 

*)  H.  Bischoff  und  F.  Foerster,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  464  (1898);  F.  Oettel,  ebenda 
fl888/. 
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löslichen  Hydroxyde  jener  Metalle  fest  auf  der  Kathode  haften  blei 
Gegenwart  solcher  Salze  beeinträchtigt  daher  stets  erheblich  die  kathodi 
duktion  reduzierbarer  Stoffe,  schließt  sie  aber  nie  ganz  aus. 

Von  nahezu  idealer  Wirksamkeit  hat  sich  aber  in  dieser  Richtung 
E.  Müller  1)  gefundenes,  in  einem  dem  Elektrolyten  zu  erteilenden  gerii 
satz  von  Alkalichromat  bestehendes  Mittel  zur  Vermeidung  elektrc 
Reduktionen  erwiesen.  Die  Art  der  Wirkung  des  Chromats  zeigt  Fig.  1 
Strom-Potentialkurve  I  in  ihr  bezieht  sich  auf  die  Elektrolyse  einer  ^/jq- 
lösung  ohne  Chromat,  Kurve  II  dagegen  auf  diejenige  einer  zugleich 
bezug  auf  Chromat  ^jq- normalen  Jodatlösung  der  vorigen  Konzentratio 
Chromatzusatz  hindert  also  das  Fortschreiten  der  anfangs  eintretenden  R 
des  Jodats,  welche  einen  Fortgang  der  Kurve  nach  la  veranlaßt  hätte,  ve 
daher,  trotz  steigender  Spannung  die  Stromstärke,  und  diese  vermag  ers 
anzusteigen,  wenn  das  zur  Wasserstoffentwicklung  erforderliche  Poten 
+  0,69  Volt  erreicht  ist     Vermindert  man  jetzt  stetig  das  Kathodenpote 


^^#       0^9        4«f 
KatJwäavpoientUiCL 

Fig.  78. 

erhält  man  Kurve  III,  welche  zeigt,  daß  nunmehr  der  von  der  Elekt] 
langte  Zustand  keine  Reduktion  des  Jodats  —  oder  anderer  ähnlicher  I 
satoren  —  mehr  erlaubt  Man  darf  sich  vorstellen,  daß  während  de 
nach  Kurve  II  verlief,  neben  Jodat  auch  Chromat  vom  Strome  reduzier 
und  daß  das  dabei  entstehende  Chromoxyd  ein  sehr  dünnes  Diaphra] 
der  Kathode  bildet  und  diese  sehr  vollkommen  vor  der  Berührung  mit 
Elektrolyten  vorhandenen  depolarisierenden  Anionen  schützt  Von  dei 
ordentlich  raschen  und  gründlichen  Wirksamkeit  des  Chromats  übeizei 
sich,  wenn  man  der  Lösung  eines  Depolarisators  wie  Kaliumjodat,  wäh 
vom  Strome  mit  100%  Ausbeute  reduziert  wird,  Kaliumchromat  zusetzt 
tritt  unter  Spannungsanstieg  lebhafte  Entwicklung  von  Wasserstoff  ein, 
Menge  fast  völlig  der  Stromstärke  entspricht 

Die  Wirkung  des  Chromates  tritt  nicht  ein  in  stärker  saurer  Lösi 
erscheint  geschwächt  in  stark  alkalischer  Lösung,  also  stets  dann,  wenn 
oxyd  im  Elektrol3rten  löslich  ist  Sie  ist  femer  abhängig  vom  Elektroden 
und  tritt  z.  B  an  Zink-  und  Bleikathoden  nur  schwach  hervor,  gar  ni< 
am  Quecksilber,  an  welchem,  zumal,  wenn  es  bewegt  wird,  wenn  also  e 
flächliches  Diaphragma  inmier  wieder  zerstört  wird,  Chromat  glatt  zu  Ch 
reduziert  wird*). 


»)  Zeitschr.  Elektroch.  5.  469  (1899);  7.  398  (1900);  8,  909  (1902).    In  D.  R.  I 
(1898)  beschreibt  Imhofp  eine  Anwendung  des  Chromatzosatzes,  ohne  die  Ait  seiner 
keit  klar  erkannt  za  haben. 

«)  E.  A.  G.  Strebt,  D.  R.  P.  109824  (1899);  P.  Straneo.  Zeitschr.  Elektroch.  7,  10 
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)  '  Binfiiiß  sekundärer  Vorgänge  auf  den  Verlauf  elektrol3rtischer 

Reduktionen. 

Vcdäuft  eine  elektrolytische  Redaktion  mit  endlicher  Geschwindigkeit,  so 
ca  im  fllektrolyten  sich  abspielende,  sekundäre  chemische  Vorgänge  mit  ihr 
kttBknrrenz  treten,  wenn  deren  Geschwindigkeit  von  derselben  Größenord- 
;  ist.  Diese  Vorgänge  können  sich  schon  auf  das  zu  reduzierende  Ausgangs- 
pal oder  auf   Produkte  der  Reduktion  erstrecken. 

Betrachten  wir  zunächst  den.  ersten  Fall,  welcher  namentlich  bei  organischen 
■Rdangen  hervortritt,  da  solche  z.  B.  oft  schon  gegen  die  im  Elektrolyten 
■»eidlichen  Säuren  oder  Alkalien  empfindlich  sind.  Die  hierdurch  am  Aus- 
hervorgerufenen Zersetzungen  müssen  die  Materialausbeute  ver- 
nnd  die  Reinabscheidung  der  Reduktionsprodukte  erschweren.  Man  wird 
t  Störongen  um  so  besser  vermeiden,  je  mehr  die  Geschwindigkeit,  mit  der 
die  elektrochemische  Reduktion  vollzieht,  die  Geschwindigkeit  der  Neben- 
iDge  übertrifTt.  Man  kann  hierzu  nun  die  letztere  durch  Abkühlung  ver- 
lern, vor  allem  aber  ist  man  bei  elektrochemischen  Vorgängen  in  der  glück- 
m  Lage,  ihre  Geschwindigkeit  willkürlich  beeinflussen  zu  können  durch 
dang  der  Stromstärke.  Man  wird  also  die  elektrolytische  Reduktion  einer 
benen  Sabstanzmenge  mit  möglichst  großer  Stromstärke  zweckmäßig  durch- 
».  Damit  aber  wird  man  das  gewünschte  Ziel,  die  Steigerung  der  Reduktions- 
hwindigkeit,  nur  dann  erreibhen,  wenn  bei  erhöhter  Stromstärke  nicht  etwa 
elektrochemische  Nebenvorgang  der  Wasserstoffentwicklung  befördert  wird, 
e  wird  aber,  wie  wir  sahen,  am  besten  beeinträchtigt,  wenn  man  die  zu 
neiende  Substanz  in  hoher  Konzentration,  in  kleinem  Volumen  gelöst,  zur 
endong  bringt.  Die  günstigsten  Bedingungen  für  glatte  Durchführung  einer 
trohtischen    Reduktion   zersetzlicher,   organischer  Körper  sind   also    darin    zu 

Stromstärke 

icken,    daß    die   Funktion  rr— — — ; — ; — ; möglichst  hoch  ist. 

Volumen    der    Kathodenlösung 

ftfB.^)  hat  dieser  praktisch  wichtigen  Funktion  die  Bezeichnung  „ Stromkon- 
tratio n*^  gegeben;  sie  wird  ausgedrückt  in  Ampere  auf  1  Liter  Kathodenlauge. 
L  B.  die  Stromkonzentration  100  Ampere  vorgeschrieben,  so  sind  250  ccm  der 
lüg  des  fraglichen  Körpers  mit  25  Ampere  zu  reduzieren.  Besondere  Be- 
tong  verdient  diese  Größe  bei  Übertragung  im  Kleinen  gewonnener  Versuchs- 
teiflse  ins  Große. 

Da  aber  die  Stromausbeute  auch  erheblich  von  der  Stromdichte  abhängt, 
iit  unter  den  für  eine  elektrolytische  Reduktion  günstigsten  Bedingungen  natur- 
Aft  auch  deren  Angabe  sehr  wichtig.  Zusammen  mit  der  Stromkonzentration 
bt  sie  dann  die  für  Reduktion  einer  gegebenen  Substanzmenge  erforderliche 
bodeng^öße.  Ist  eine  mäßige  Stromdichte  mit  hoher  Stromkonzentration  zu 
nrigen,  so  erreicht  man  dies,  indem  man  den  Kathodenraum  schmal  macht 
der  Richtung  der  Stromlinien;  dann  kann  man  mit  verhältnismäßig  wenig 
mg  anch   eine  größere  Kathode  bedecken. 

Erstrecken  sich  die  sekundären  Reaktionen  auf  Produkte  der  Elektrolyse, 
Verden  sie  störend  wirken,  wenn  sie  ein  Zwischenprodukt  einer  beabsichtigten 
Deren  Reduktion  entziehen.  Je  größer  ihre  Geschwindigkeit  ist  gegenüber 
eiligen  der  elektrochemischen  Reduktion,  um  so  mehr  werden  die  Störungen 
±  die  sekundären  Reaktionen  üben;s'iegen.  Da  nun  die  Geschwindigkeit  der 
mdiren  Vorgänge  meistens  mit  der  Konzentration  der  reagierenden  Stoffe 
list,  so  muß  sie  bei  hoher  Stromkonzentration  steigen,  muß  aber  auch  ge- 
CTt  werden,  wenn  eine  hohe  Strom  dichte  einen  der  reagierenden  Stoffe 
der    Kathode     in    besonders    hoher    Konzentration    liefert.      Ist    zugleich    die 


»;  Bcr.  d.  d.   ehem.  Ges.  33.  2212  (1900). 
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hohe  StTomdichte  der  Weiterredaktion  dieses  zum  fekandären  Voigaag 
Zwischenproduktes  nicht  günstig,   so   kann   bei  hoher  Stromdichte  der 
Vorgang,    bei    niederer    die    Weiterredaktion    überwiegen.      Als    Beiqxiel 
kann   das  Folgende  gelten:   Wird  Benzophenon  (C^H^CO  in  saarer 
hoher    Stromdichte    reduziert,    so    entsteht    Benzpinakolin   (C^H^C  *  CO 
bei    niederer   Stromdichte    aber   wesentlich    Benzhydrol   {C^H^CHOH 
phenylmethan  {C^H^CH^  ^).     Der  Grand  dafür  ist  der,  daJB  hier  zanächtt 
pinakon   {C^H^)^C(OH)  •  C{OH)(C^H^\  durch  die  elektrolytische  Redi 
bildet  wird,   welches  unter  dem  Einfluß  der  Säure  sich    sekundär   xom 
umlagern  kann.     Entsteht  bei  hoher  Stromdichte  das  Pinakon  in  großer 
tration   an  der  Kathode,    so  verläuft  der   sekundäre  Vorgang  so  rasch, 
wenig  Pinakon  für  die  weitere,  elektrolytische  Reduktion  übrig  bleibt    Bei 
der  weiteren,    elektrolytischen   Redaktion   günstigerer  Stromdichte   fällt 
Hauptmenge    des  Pinakons  dieser   anheim,    ehe    es   sich    zu    einer  eine 
Umlagerang  bewirkenden  Konzentration  anreichem  konnte. 


r-^ 


2.  Anwendttflgen  der  elektrolytischen  Redaktion. 

a)   Allgemeines. 

Bei   der  praktischen   Durchführung   der  elektrolytischen  Redaktion  iil 
in  erster  Linie  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  daß   die   anodische  Ozydatic 
Produkte  der  kathodischen  Redaktion  oft,  freilich  durchaus  nicht  immer'), 
zu  zerstören  vermag,  wenn  sie  im  Elektrolyten  gelöst  bleiben.    Ein  Mittel, 
an    der   Anode  in   ähnlicher  Weise  wirkt,   wie  es   das  Chromat  an  der 
tut,    hat  man  bisher  nicht  gefunden;   es  wäre  von  großer  Bedeutung,  wena 
gelänge.     Eine    andere   Möglichkeit,    die   anodische   Oxydation   unter  Ui 
einzuschränken,  bietet  sich  durch  die  Tatsache,  daß  an  Anoden  aas  Eisea 
Nickel  etwas  schwerer  verlaufende  elektrol3rtische  Oxydationen,  zumal  bei 
anodischer  Stromdichte,  nur  in  geringem  Umfange  eintreten^  (vgL  E[iq>.  15,  ]«c^] 
diese  Metalle  sind  als  Anoden  freiÜch  nur  in  alkalischer  Lösung  brauchbai; 

Zur  Fernhaltung  der  kathodischen  Produkte  von  der  Anode  bedient 
sich  meist  der  Tondiaphragmen.  Es  entscheidet  von  Fall  zu  Fall  die 
mäßigkeit,  ob  man  die  Tonzelle  zum  Kathodenraum  macht  oder  diesen 
um  die  die  Anode  enthaltende  Tonzelle  anordnet  In  den  Anodenraom 
man  einen  möglichst  gut  leitenden  Elektrolyten,  eine  Säure  oder  ein  AlkaHi^j 
nachdem  auch  die  Kathodenlauge  sauer  oder  alkalisch  ist  Zwecks  guter 
rührung  der  Kathode  mit  dem  Depolarisator  wendet  man  gern  Drahtnetze 
diese  an  und  benutzt  häufig  energisch  wirkende  Rührwerke  im  Kathodema^j 
wenn  nicht  durch  Temperaturunterschiede  hervorgerufene  Flüssigkeitsströmongem 
die  Wasserstoffentwicklung  ausreichende  Durchmischung  der  Lauge  bewirken, 
gerade  bei  theoretischer  Stromausbeute  des  Reduktionsprozesses  oft  erfoi 
gleichzeitige  Anordnung  von  Rührwerken  und  Diaphragmen  bedingt,  zumal 
zugleich  Erhitzung  oder  Kühlung  des  Elektrolyten  erforderlich  ist,  eine  oft 
verwickelte  Apparatur.  Darin  ist  wesentlich  die  Ursache  zu  erblicken,  daß 
elektrolytische  Reduktion  bisher  eine  ihren  großen  Vorzüge  entsprechende  i 
gemeinere  technische  Verwertung  noch  nicht  gefunden  hat,  so  wichtige  Diai 
sie  im  Laboratorium  der  präparativen  Chemie  zu  leisten  vermag. 


1)  K.  Elbs  und  K.  Brand,  Zeitschr.  Elektroch.  8,  783  (1902). 
•)  Vgl.  C.  Marie  und  K.  Elbs,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  633  (1908). 
•)  Vgl.  Höchster  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  D.  R.  P.  127  787  (W 
und  141535  (1902). 
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Die  Fälle,  in  denen  man  rieh  mit  Erfolg  der  elektrolytischen  Reduktion 
Ipt  hat,  sind  äußerst  zahlreich.  Im  folgenden  sollen  nur  die  wichtigsten 
In  der  gefundenen  Nutzanwendungen  geschildert  werden. 

b)    Reduktion  hochwertiger  zu  niederwertigen  Kationen. 

Die  elektroljtische  Reduktion  unter  Änderung  von  lonenladungen  findet 
jpkli  Anwendung  zur  Oberführung  höherwertiger  Kationen  in  minderwertige, 
DuBteUung  niederer  Verbindungsstufen  gewisser  Elemente. 

Daß  solche  an  der  Kathode  auftreten  und  sich  leichter  hier  bilden  können 
Ee  reinen  Metalle,  wurde  zuerst  von  R.  Bunsen^)  bei  seinen  elektrolytischen 
ennchungen  über  die  Elektrolyse  von  Chromchloridlösungen  beobachtet    Hier- 

luid    er    zum    ersten  Male   den   bestimmenden  Einfluß   der  Stromdichte  auf 

Verlauf  elektroljtischer  Prozesse.  Um  zu  zeigen,  wie  klar  Bunsen  schon 
4  den  Sachveriialt  erkannte,  seien  seine  eigenen  Worte  angeführt:  ,,Den 
idgsten  Einfluß  auf  die  chemischen  Wirkungen  übt  die  Dichtigkeit  des  Stromes, 
u  die  Stromstärke  dividiert  durch  die  Polfläche,  an  der  die  Elektrolyse  erfolgt 

dieser  Dichtigkeit  wächst  die  Kraft  des  Stromes,  Verwandtschaften  zu  über- 
ien.  Leitet  man  z.  B.  einen  Strom  von  gleichbleibender  Stärke  durch  eine 
OBg  von  Chromchlorid  in  Wasser,  so  hängt  es  von  dem  Querschnitt  der  redu- 
enden  Polplatte  ab,  ob  man  Wasserstoff,  Chromoxyd,  Chromozydul  oder 
■Uisches  Chrom  erhält  Ein  nicht  minder  erhebliches  Moment  bildet  die 
Masse  der  Gemengteile  des  vom  Strome  durchflossenen  Elektrolyten. 
man  s.  B.  allmählich  bei  stets  gleichbleibender  Stromstärke  und  Pol- 
gliche-  den  Chromchloridgehalt  der  Lösung,  so  erreicht  man  bald  einen  Punkt, 
^4ie  Chromozjdulausscheidung  von  einer  Reduktion  des  Metalles  begleitet  und 
pkh  Ton  dieser  ganz  verdrängt  wird.^ 

.  Ifsn  ersieht  aus  diesen  Ausführungen,  daß  bei  niederem  Kathodenpotential 
[  Reduktion  von  Chromi-  zu  Chromoionen  stattfindet,  während  bei  höherem 
IhodenpoCential  daneben  eine  Entladung  der  letzteren  Ionen  zu  Chrommetall 
■indet.  Schließt  man  durch  Benutzung  saurer  Chromilösungen  die  letztere 
^  ao  kann  man  die  Elektrol3r8e  zur  Gewinnung  der  sonst  schwer  zugänglichen 
■omosalze  benutzen^).  Reduziert  man  z.  B.  eine  konzentrierte  Lösung  von 
ITwry"*^^*'  (500  g  Chromsulfat  in  500  ccm  Wasser  und  250  ccm  konzentrierter 
haefelsäure)  an  einer  Bleielektrode  mit  0,1  bis  0,15  Amp/qcm,  so  scheidet  sich 
h  hiangrnne  Chromosulfat  ab,  und  ähnlich  kann  man  Chromchlorür  aus  wässeriger 
(■mg  bereiten. 

Ähnliches  wie  bei  den  Chromsalzen   tritt  ein  bei   der  Reduktion  von  Ferri- 
Uösungen.     Entsprechend  dem  Umstände,  daß  das  Potential  einer  Lösung 

von  0,09  Mol  FeCl^  und  0,01  Mol  FeCl^  bei  —  0,76  Volt 

das     ^     0,01     y,     FeCl^     r,     0,09     „    FeCl^  bei  —  0,65     „ 

^  wird  auch  in  stark  saurer  Lösung  ein  Ferrisalz  leicht  mit  der  theoretischen 
tooaunisbeute  vollständig  zu  Ferrosalz  reduziert,  und  es  bedarf  erst  sehr  hoher 
bnndichte,  um  an  der  Kathode  eine  Wasserstoffentwicklung  herbeizuführen  3). 
ie  Abecheidung  des  Eisens  aus  Ferrosalz  ist  dagegen  schwerer  als  die  Wasserstoff- 
tfsdottg  aus  saurer  Lösung  und  unterbleibt  daher  in  einer  solchen.  Die  leichte 
bdnzieibarkeit  von  Ferrisalzen  wie  die  gleich  große  Orv'dierbarkeit  der  Ferro- 
be  sind  der  Grund  für  die  (oben  S.  148)  erwähnten  Stromverluste,  welche 
JB  Laden  eines  Bleisammlers  vorkommen,  wenn  dessen  Säure  et^as  größere 
ragen  von  Eisen  gelöst  enthält. 

~    '■  Poggend.  Ann.  91.  619  (1854). 

»1  C.  F.  BOEHBINGER  &  SöHNE,  D.  R.  P.   115464  (1899). 
»,  F.  Oettel,  Zeitschi.  Elcktroch.  1»  91  (1894). 
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Als    präparatives    Verfahren    hat    die    elektrolytische    Redaktion    große 
deutung  bei  der  Darstellung  von  auf  anderem  Wege  nur  schwer  oder  gar 
darstellbaren  Salzen  der  niederen  Verbindungsstufen  des  Vanadiums,   Molyl 
und  Titans  erlangt. 

Wird    eine    saure  Lösung    des   vierwertigen  Vanadiums,    wie    sie   durch 
handeln   von  Vanadinsäure   mit   starken   Säuren   mit   oder   ohne   Reduktion 
entsteht,  an  der  Kathode  reduziert,  so  wird  die  anfangs  blaue  Lösung  grün 
(bei    Mangel   an    überschüssiger    Säure)    olivenbraun   und   enthält   nun   Salze 
dreiwertigen  Vanadiums,  welche  bei  weiter  fortgesetzter  Reduktion  in  die  laven 
blauen  Verbindungen  des  zweiwertigen  Vanadiums  übergehen^).     In  diesen  S 
und  ihren  Doppelsalzen   ist  das  Vanadium    ein  volles  Analogon   von   Cr"\  AI 
Fe"  bzw.  von  Fe\  Cd\  jM'\ 

Die   elektrolytische   Darstellung   dieser  Verbindungen   ist  eine  sehr  leichte 
Werden  z.  B.  25  g  metavanadinsaures  Ammonium  NH^  VO^  mit  31,4  g  ko; 
trierter    Schwefelsäure    vermischt    und    mit    200   ccm    kaltgesättigter,    wäs8< 
Lösung  von  schwefliger  Säure  auf  dem  Wasserbade  zum  kornblumenblauen  S 
des   vierwertigen  Vanadiums   gelöst   und   nach   Abdampfen   von  SO^  die 
auf  100  ccm  gebracht,  so  ist  nach  Zuführung  der  nach  F""  -f*  0  =  ^  ' 
neten  Strommenge  mit  einer  Stromdichte  bis  zu  0,05  Amp/qcm  in  der  gut 
gerührten  Kathodenlauge  die  Reduktion  zu  dreiwertigem  Vanadium  voUendet, 
beim  Erkalten  der  von  der  Stromwärme  erhitzten  Lösung  schießt  der  Ammoni 
Vanadiumalaun    {NII^)V{S0^2  12/^0    in    violetten    oder   granatroten 
an.  Ähnlich  erhält  man  aus  den  beim  Behandeln  von   V^O^^  mit  /TC/,  HBr 
HJ  entstehenden  Lösungen  der  Halogenverbindungen  VX^^  die  zerfließlichen 
Salze    VCl^^H^O,   VBr^^H^O  und    VJ^^H^O,   oder   es   kristaUisieren  ans 
Lösung  von  V^O^  in  Oxalsäure,  in  welcher  wieder  vierwertiges  Vanadium  vo: 
nach  Zuführung  der  berechneten  Strommenge  und  auf  Zusatz  von  Alkalio 
die  tiefgrünen  Salze  {yiC^O^^K^Z H^O   bzw.  IViC^O^iNH^)^^ H^O. 
Doppelfluoride  des  dreiwertigen  Vanadiums  sind  so  zu  gewinnen. 

Durch   vollständige    Reduktion    der    sauren    grünen    Sulfaüösongen    bis 
Wasserstoflentwicklung  wird  V SO^  erhalten,  welches  durch  sehr  große  OzydieiiMl 
keit  an  der  Luft  von  den  Verbindungen  des  dreiwertigen  Vanadiums  sich  oni 
scheidet,  und  die  Doppelsalze  R^SO^VSO^^ H^O  bildet. 

In  den  sauren  Lösungen  der  Molybdänsäure  führt  die  elektrolytische  Redukti« 
mit  der  Stromdichte  0,01   bis  0,02  Amp/qcm,   zu   den  je  nach  dem  Säure 
des  Elektrolyten  roten  oder  grünen  Lösungen   des   dreiwertigen  Molybdäns; 
niedere  Verbindungsstufe   wird   hier  elektrolytisch   nicht  erhalten.     Aus   der 
sauren  Lösung  wurden  mit  Hilfe  von  Alkalichloriden  rote  Doppelsalze  der  Fo 
R^MoClr^H^O  bzw.  R^MoCIq  kristallisiert  dargestellt 3),  ^ 

Die  schwefelsaure  oder  salzsaure  Lösung  der  Titansäure,  also  des  vierwertigc^ 
Titans,  ist  elektrolytisch  leicht  zu  einer  solchen  des  in  seinen  Salzen  tief  violeÜ 
gefärbten,  dem  Cr"\  Ai"\  Fe"  und  V"'  völlig  analogen,  dreiwertigen  Titans  if| 
reduzieren*).  Aus  der  schwefelsauren  Lösung  sind  Alaune,  z.  B.  CsTiißO^  \2BA 
kristallisiert  zu  erhalten.  Aus  der  elektrolytisch  reduzierten,  etwa  25  prozentigen  Ll| 
sung  von  TVC/^  in  Salzsäure  kristallisiert  beim  Eindampfen  im  Vakuum  TiCl^  6/^A 
Die  Lösung  der  Salze  des  dreiwertigen  Titans  besitzt  sehr  kräftig  reduzierend) 
Eigenschaften^),  und  diese  Salze  werden  deshalb  auch  zu  technischer  Verwertnni 


*)  A.  PicciNi  und  G.  Giorgis,  Gazz.  Chim.  XXII,  1,  55,  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  25,  R«< 
313  (1892);  A.  Piccini.  Zcitschr.  anorg.  Ch.  11.  106  (1896);  13,  441  (1897);  19.  204.  394  (188i| 

«)  A.  BüLTEMANN,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  141  (1904). 

»)  A.  Chilesotti,   Atti  d.  R.  Acc.  d.  Litten  XII,  2,  22  u.  67  (1903). 

*)  A.  PicciM,  Zeitschr.  anorgan.  Ch.  17,  355  (1898). 

*)  E.  Knecht,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  36,  (1903)  166;  E.  K.NECHT  und  E.  Hibbi« 
ebenda  36,  1549. 
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lytisch  hergestellt^).     Für  manche   Zwecke   ist   die   gesonderte  Herstellung 
»r  Salze   für   ihre   reduzierende  Tätigkeit   gar  nicht  erforderlich.     Es   genügt 
ihr  der  in  Losung  oder  in  Suspension  befindlichen,  zu  reduzierenden  Sub- 
eine  kleine  Menge  eines  gelösten  Titansalzes  hinzuzufügen  und  nun  zu  elek- 
ieren.     Dann   wird    das   Titansalz    an   der  Kathode    reduziert,    betätigt  sich 
raber  der  im  Elektrolyten  vorhandenen   reduzierbaren  Substanz,   geht  dabei 
Icr  in  eine  Verbindung   des  vierwertigen  Titans  über,   wird  aufs   neue  redu- 
nsf.     Bis  spielt  dann  die  Titanverbindung   die  Rolle  eines  Katalysators  und 
z.  B.    die    sonst    in    saurer   Lösung    nicht    unter    allen    Umständen    leichte 
[tion    des   Nitrobenzols   zu   Anilin   glatt    durchgeführt   werden,    und    ebenso 
:he  andere  Reduktion,  wie  z.  B.  diejenige  von  Oximen^). 
In    allen    den  hier  |[enannten  Fällen  ist  eine  vollständige  Reduktion  der 
jien  zur  niederen  Verbindungsstufe  zu  erreichen;  die  Abscheidung  des  Metalles 
wenn  sie  wie  für  Chrom,  Eisen  (vielleicht  auch  Vanadium)  bei  hinreichend 
ICT  /^'-Konzentration   des   Elektrolyten   überhaupt   möglich  ist,  stets  erst  aus 
niedrigst  geladenen  Ion.     Im  Gregensatz  hierzu  stehen  solche  Fälle,  in  denen 
freie   Energie   der  niederen   Oxydationsstufe   bei   wenig  gesteigerter  Konzen- 
m  so  'hoch  ist,  daß  sie  von  selbst  in  das  MetaU  und  die  höhere  Oxydations- 
fc   zerfäUt     Alsdann   ist   die   Darstellung   der   niederen   Stufe  stets  durch  Ein- 
des  Gleichgewichts  JfM"®  ;±  (/  —  ^)J/(''  +  ^^®  +  ^J/  begrenzt    Hierher 
^Tt   die    Entstehung   von  Kuprosalzen    an   der  Kathode,  welche  durch  Eintritt 
Gleichgewichts  2  Cu  ^  C«  +  Cu"   ihr  Ende   findet   und   durch  die  sich  an- 
ießende  Kupferabscheidung  ersetzt  wird.     Diese  Dinge  sind  einschließlich  der 
die  Bildung  der  Kuproionen  bedingten  elektrolytischen  Entstehung  von  Kupfer- 
schon  oben  (S.  256  u.  ff.)   angesichts .  ihrer  großen  praktischen  Bedeutung 
^hend  erörtert  worden.    Dem  Kupri-Ion  analog  muß  sich  bezügHch  der  elektro- 
len  Reduktion  auch  das  Auri-Ion  verhalten,  indem   es  zunächst  zu  Auroion 
iert  wird,  jedoch  nur  so  lange  bis  das  Gleichgewicht  3  Au'  ^  Au"  -\-  2  Au 
ncht  ist,  worauf  Goldabscheidung  einsetzen  muß. 
Der    Umstand,    daß    höherwertige    Metallionen    bald    vollständig,    bald    nur 
IvrollstäDdig  zu  niederwertigen  reduzierbar  sind,  bevor  die  Metallabscheidung  beginnt, 
pilv  wie    man  sieht,   das  Gegenstück  dazu,   daß  —  bei  Ausschluß  von  Komplex- 
lang —  von  den  Metallen  an  der  Anode  die  einen  nur  die  Ionen  der  niedrig- 
Stufe,  andere  aber  diese  nur  in  beschränktem  Maße,  im  wesentlichen  aber 
der   höheren  Wertigkeitsstufe  geben  (S.  212  u.  flf.).     Da  ja   stets    die  Um- 
ig    deijenigen    Stromarbeit,    welche   an    der    Anode    das    höchste    Anoden- 
itial  beansprucht,  an  der  Kathode  das  niedrigste  Kathodenpotential  verlangt, 
werden  wir,   wenn   an  der  Anode   der  Obergang  des  Metalls  zunächst  in  die 
igste  Stufe  erfolgt,   und   diese   erst  bei  gesteigertem  Anodenpotential  in  die 
sre    übergeht,    an   der   Kathode    den  Obergang    der  höchsten   in  die  niedere 
Teibindangsstafe  leichter  erreichen  und  weitgehend  durchführen  können,  als  den 
letzteren  in  Metall.     Geht  dagegen  an  der  Anode  ein  Metall  wesentlich  in  die 
Verbindnngsstufe  über,  so  wird  es  auch  aus  dieser  an  der  Kathode  unmittel- 
gewonnen  werden.     Die  Tatsachen  bestätigen  diese  Oberlegungen   durchaus. 

Reduktion  sauerstoffhaltiger  Anionen,  insbesondere  der  Salpetersäure 

und  ihrer  Salze. 

Viele  sauerstoffhaltige  Säurensalze  werden  an  der  Kathode  reduziert  Die 
hnerstoffsäaren  des  Jods  und  Broms  und  ihre  Salze  werden  sehr  leicht  zu  Jod- 
knr.  Bromion  reduziert,  von  den  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors  sind  die 
mterchlorige    Säure    und    deren    Salze    leicht,    die   Chlorsäure    und    deren   Salze 

«)  P.  Spince  Sc  Sons,  D.  R.  P.  149602  (1902)  u.  154542  (1902). 

^    HÖCHSTER  Fasbwsrke  vosm.  Meister,  Lucius  Sc  Brüning,  Engl.  Fat.  15700  (1903). 

FoKKSTXK,  Elektrochemie  wflMeriger  LOsiing^en.  21 
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dagegen  nur  an  gewissen  Metallen  (s.  o.  S.  308),  die  ÜbercUonftiire  aber  gl 
elektrolytisch  reduzierbar.     Da  die  Elektrolyse  gerade  e«r  Darstellang  aller 
Sauerstoffverbindungen  dient,  so  ist  ihre  kathodiscfae  Rednzierbarkeit  nur 
und  muß,  z.  B.  durch  Chromatzusatz,  vermieden  werden. 

Die  mannigfachen  Oxydationsstufen,  welche  zcmial  der  Schwefel  somvt 
seine  Verwandten  zeigen,   könnten   als   ein    geeignetes   Feld    zur    Betätigt 
elektrolytischen  Reduktion  erscheinen.     Diese  hat  jedoch  hier  noch  keine 
liehe  Bedeutung  erlangt 

Während  überschwefelsaure  Salze  leicht  zu  Bistdfaten  reduziert  werden, 
stehen  sowohl  Sulfate  wie  neutrale  Sulfite  und  Dithionate^)  durchaus  der 
lytischen  Reduktion. 

Bisulfite  dagegen  werden  sehr  leicht  zu  Hydrostilfiten  reduziert: 

2  NaHSO^  +  2  /r'  +  2  0  ->  Na^S^O^  +  2  H^O     . 

Allein  bald  gesellt  sich  hierbei  dem  Hydrosulfit,  infolge  weiterer  Reduktioa:^ 

Na^S^O^  +  2 ;/  +  20  ->  Na^S^O^  +  H^O 

Thiosulfat  zu,  wodurch  die  Ausbeute  an  Hydrosulfit  vermindert   und  seine 
darstellung  erschwert  wird  2).    Nach  A.  Frank  soll  es  jedoch  gelingen,  durch 
lyse  von  Calciumbisulfitlösungen,  wie  sie  zur  Sulfitzellulosefabrikation  dieni 
40  bis  60  g  SO^  pro  Liter  in  Gestalt  von  Ca{HSO^\  zu  befriedigenden  Ai 
an  Hydrosulfit  zu  gelangen,  weil  das  schwerlösliche  Calciumhydrosulfit  CaS^O^ 
bald  auskristallisiert  und  dadurch  sich  weiterer  Reduktion  entzieht^, 
scheint   es,    daß    vorläufig   die   Elektrolyse   dem   bestehenden    einfachen 
giebigen  rein  chemischen  Darstellungsverfahren  des  Hydrosulfits^)  nicht  gewi 
ist      Nutzbar   machen   kann   man   aber   die   leichte   Rednzierbarkeit   der 
zu  Hydrosulfiten,  wenn  man  die  schwach  sauer  gehaltene  Lösung  der  erstei 
70  bis  80®  bei  Gegenwart  von  Indigo  elektrolytisch  mit  0,003  bis  0,004  Amp/i^ 
an  Bleikathoden   reduziert.     Dann  wirkt   das    dabei   entstehende  Hydrosulfit 
bald  auf  den  Indigo    ein  und  verwandelt  ihn  in  Indigoweiß,   welches  auf 
sehr   einfachen  Wege   in   sehr  reiner   und   gut   haltbarer  Gestalt   gewonnen 
Da  das  Hydrosulfit  vom  Indigo   nicht  zu  Sulfit  zurückoxydiert  wird,    spielt 
hier  nicht  eigentlich  die  Rolle    eines  Katalysators   sondern  verschwindet  wä 
des   Prozesses    und   muß    in   einer   der   Indigomenge    entsprechenden  Menge 
gewandt  werden^).  . 

Die   schweflige   Säure   wird   an  der  Kathode  zu  Schwefel   reduziert,  wekM 
wohl  der  Wechselwirkung  des  zunächst  entstandenen  Schwefelwasserstoffs 

HSOi  +  6  Ä^'  +  6  0  ->  SH'  +  3  H^O 

mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  seine  Entstehung  verdankt  Auch  hod 
konzentrierte  Schwefelsäure  wird  zu  schwefliger  Säure  bzw.  bis  zu  Schwefel  i 
der  Kathode  reduziert,  doch  fehlen  bisher  genauere  Untersuchungen  hierübeL 
Recht  beständig  sind  gegen  die  elektrolytische  Reduktion  auch  selenigsai^ 
Alkalisalze;  sie  ergeben  bei  der  Elektrolyse  zwar  anfangs  an  der  Kathode  freil 
Selen,  doch  bildet  dieses  hier  alsbald  ein  die  weitere  Reduktion  verhindernde 
Diaphragma.  Selensaure  Salze  werden  nicht  elektrolytisch  reduziert,  wohiogefa 
tellurig-  und  tellursaure  Salze,  deren  Anionen  schon  weniger  komplex  als  die  dl 
analogen  Schwefel-  und  Selenverbindungen  sind,  an  der  Kathode  reichlich  elenMfl 
tares  Tellur  entstehen  lassen^). 

1)  A.  Friessner,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  266  und  283  (1903). 

*)  K.  Elbs  und  K.  Becker,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  361  (1908). 

»)  A.  Frank,  Zeitschr.  Elektroch.  10.  450  (1903);  D.  R.  P.  125207  (1899). 

*)  A.  Bernthsen  und  M.  Bazlrn,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  126  (1900). 

*)  Höchster  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  D.  R.  P.  139567  (1902> 

«)  E.  Müller,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  36,  4262  (1903). 
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Von  besonderem  Interesse  sind  für  die  Anwendung  der  elektrolytischen 
^daktion  die  Salpetersäure   und   ihre  Salze.     Hier  spielt   die  Wahl   des 
^ktrodenmaterials   für  die   zu   erhaltenden   Reduktionsprodukte   eine   besonders 
richtige  Rolle.     Auch  die  Vorgeschichte  von  Platinkathoden  beeinflußt,  wie  schon 
:ÖNBEiN^)  fand,  in  sehr  erheblichem  Maße   ihr  Verhalten   gegen  Salpetersäure, 
daß    zur    sicheren    Festlegung    der    Versuchsbedingungen    die    Messung    des 
odeopotentials   nicht  unterbleiben    sollte.     Eine    systematische    Untersuchung 
gesamtea  elektrochemischen  Verhaltens  der  Salpetersäure  und  ihrer  Salze  ist 
^Bch  nicht   durchgeführt,   nur  einzelne   Fragen    auf   diesem  Gebiete   sind   bisher 
hend   bearbeitet;   die  Theorie    derselben  aber  läßt  sich  zurzeit  aus  Mangel 
nötigen  Beobachtaagsmaterial  nicht  immer  geben. 
Als  Produkte  der  eldktrolytischen  Reduktion  der  freien  Salpetersäure  kommen 
ii  Betracht  die  Gase  ISIO^,  NO,  JV^O  und  A\   und   die   Basen  NH^OH,  NH^ 
m  Gestalt  ihrer  Salze;  das  neben  diesen  noch  denkbare  Hydrazin  H^N •  NH^  ist 
ttsher  hierbei  noch  nicht  aufgefunden  worden.    Die  salpetrige  Säure  bildet  sich 
|ki  der  elektrolytischen  Reduktion   der  Salpetersäure  allem  Anschein  nach  stets, 
aber  wohl  sehr  schnell  weiter  reduziert,  da  nur  kleine  Mengen  von  ihr  im 
lyten  auftreten.     Über  Art  und  Menge  anderer  etwa  an  der  Kathode  auf- 
der  Gase  ist  nichts  Genaueres  ermittelt.     Die  vorliegenden  Untersuchungen 
ehen    sich  vor  allem  auf  die  Entstehung   von  Ammoniak  und  Hydroxylamin. 
es  entsteht  an  einer  glatten  Platinkathode  für  eine  gegebene  Konzentration 
Salpetersäure    nur    so    lange,   als    die   Stromdichte    über   einem    bestimmten 
liegt;   mit  steigender  Konzentration  der  Salpetersäure  liegen  diese  Grenz- 
iKxte   immer  höher«).     Z.  B.   entsteht   bei  0,0016   Amp/qcm  in  12,6 7 7o  HNO^ 
^■Itender  Säure  noch  viel  Nff^,  in  17,85*/o  HNO^  haltender  Säure  aber  keines 
■Mfar,   tritt  aber  bei  der  Stromdichte  0,010  Amp/qcm  reichlich  wieder  auf,   um 
WRA  dieser   in  30,48  prozentiger   Säure   wieder  zu   verschwinden.     Um   in   85pro- 
l^tiger  Salpetersäure  noch  Ammoniak  an  einer  Platinkathode  zu  erhalten,   muß 
man    eine    Stromdichte    von    8,6  Amp/qcm    anwenden.      Was    an    Platinkathoden 
^Aofier  oder  an  Stelle  von  Ammoniak  entsteht,  ist  noch  nicht  untersucht.     Ersetzt 
-jMan   aber   die   Platinkathode    durch    eine   solche    aus  Kupfer  von   rauher   Ober- 
^iiche,    z.  B.    durch   eine    vorher    durch  Glühen   oberflächlich    oxydierte    und   ab- 
'feschreckte  Drahtspirale,   so  kann   man  verdünnte  Salpetersäure   sehr  leicht  und 
schnell  quantitativ  zu  Ammoniak  reduzieren.     Hierauf  kann  man  ein  (freilich  nur 
in  Abwesenheit  von  Chloriden  praktisch  anwendbares)  recht  genaues  und  schnelles 
Verfahren    zur    quantitativen    Bestimmung   von    Salpetersäure    gründen.      Versetzt 
man   eine  Nitratlösung   mit  einem  gemessenen  Überschuß    an  titrierter  Schwefel- 
säure  und    elektrolysiert   mit   einer  Kupferkathode   der   oben  beschriebenen  Art, 
so  neutralisiert  nach 

KNO^  +  8Ä^+  H^SO^  =  KNH^SO^  +  ^  ff^O 

das  entstehende  Ammoniak  einen  Teil  der  zugefügten  Schwefelsäure.  Durch 
Zuincktitrieren  des  Restes  der  Säure  findet  man  das  entstandene  Ammoniak^). 
Das  Hjdroxylamin  erscheint  als  Reduktionsprodukt  besonders  reichlich,  wie 
J.  Tafel*)  gefunden  hat,  wenn  man  für  die  Elektrolyse  die  Salpetersäure  in 
50 prozentiger  Schwefelsäure  löst.  Bei  der  von  Tafel  stets  benutzten  beträcht- 
lichen Stromdichte  von  0,24  Amp/qcm  ist  die  Ausbeute  an  Hydroxylaminsalz  frei- 
lich je  nach  dem  benutzten  Kathodenmaterial  sehr  verschieden. 


*)  Poggend.  Ann.  47,  563  (1839). 
*)  R.  IHLE,  Zcitschr.  phys.  Ch.  19,  572  (1895). 

■)  C.  LuCKOW,  Zeitschr.  analyt  Ch.  19,  11  (1880);   G.  Vortmann,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
33,  9798  (1890);  K.  Ulsch,  Zeitschr.  Elektroch.  3,  546  (1897). 
«)  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  31,  289  (1902). 
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Es  wurde  gefunden: 

An  einer  Kathode 

Stromansbeute 

aus 

an  Hydroxylamin 

an  Ammoniak 

Blei,  rauh 

26,8  7o 

57.6% 

„      amalgamiert 

69,7  „ 

19,9„ 

Kupfer,  blank 

11,5,, 

76.8  „ 

„         schwammig 

1,5  „ 

93,8  „ 

Zinn,  blank 

45,8  „ 

38,3  .. 

Der  Grund   der   geringen   Hydroxylaminbildung   am   Kupfer  liegt   nun  hier 
darin,  daß  unter  solchen  Bedingungen  das  Hydroxylaminsalz   besonders 
Ammoniak  weiter  reduziert  wird;  denn  tatsächlich  wird  in  50prozentiger 
säure  Hydroxylamin   vom   Strome   an  Kupfer  überhaupt  nicht,    an   and< 
tallen  nur  schwach  reduziert     £s  kann  also  das  Ammoniak  nicht  ans  Hj 
amin  entstanden  sein,   sondern  es  muß  hier  das  Kupfer   die  Bildung  einer ^ 
nicht    genau    erkannten    vorangehenden    Reduktionsstufe    besonders 
welche   unmittelbar  zu  Ammoniak   reduziert  wird.     Diese   entsteht  wohl 
anderen  Kathodenmaterialien  und   zwar  um  so  reichlicher,   je   konzentri< 
Salpetersäure   angewandt  wird,    da  alsdann  die  Ausbeute  an  Hydroxylamin 
die  an  Ammoniak  steigt     Je  verdünntere  Schwefelsäure  man  als  Löst 
anwendet,  um  so  leichter  elektrolytisch  reduziert  wird  andererseits  Hydroi 
Sulfat   und   zwar  zu   Ammoniak,   und   darin   dürfte   wesentlich   der  Grund 
daß  dann   dieses  immer  stärker  unter  den  Reduktionspro ukten  der  Salpel 
überwiegt 

An   amalgamierten   Bleikathoden   kann   dagegen   bei   Benutzung  von 
zentiger  Schwefel-  oder  25prozentiger  Salzsäure    als  Lösungsmittel  die  Hj 
aminbildung   eine   so    reichliche   sein,    daß    darauf    ein   wertvolles   Verfahre! 
technischen  Gewinnung  dieser  sonst  weniger  einfach  zugänglichen,  wichtigen 
bindung  begründet  werden  konnte^).    Man  arbeitet  in  einem  innen  amal{ 
Bleitopf   und    sorgt   durch    allmähliches   Zutropfenlassen   der  Salpetersäure 
daß  ihre  Konzentration  stets  nur  eine  geringe  in  der  Losung  ist,    eineiseila. 
die  erwähnte   zu   reichliche  Ammoniakbildung  zu   hindern,    andererseits  weil 
Überschuß  an  Salpetersäure  durch   das  Hydroxylamin   selbst  reduziert  wird, 
diese  Nebenreaktion  mit  steigender  Temperatur  sehr  beschleunigt  wird,  andi 
seits    die   erforderliche   Stromdichte   0,24   Amp/qcm   leicht   eine  Erwärmung 
Elektrolyten   hervorruft,   so   muß    durch   sorgfältige  Kühlung  mittels   einer 
mischung  eine  Erwärmung  des  gut  zu  bewegenden  Elektrol3rt  über  15^  hinaus 
mieden  werden. 

Die    elektrolytische    Reduktion    der    salpetersauren    Salze    der   AM 
verläuft  an  platiniertem  Platin  mit  nur  geringer,   am   glatten  Platin,  zumal 
an  unedlen  Metallen  mit  sehr  guter  Strom  ausbeute.    Als  Produkte  der  Redi 
entstehen  stets  zunächst  salpetrigsaure  Salze,  welchen  gewöhnlich  höchstens 
von   untersalpetrigsauren    Salzen    sich    zugesellen^).     Deren   Menge   wird  nur 
Quecksilberkathoden  eine  etwas  beträchtlichere^).     Die  Nitrite  werden  weiter 
Ammoniak  und  Hydroxylamin  reduziert     Da  die   salpetrigsauren  Salze  te< 
sehr   wertvolle  Stoffe   sind,    ist    die    Frage,   wie   man   die   Reduktion   der 
bei   den  Nitriten   aufhalten   kann,   von  sehr   großer  Bedeutung.     An  den  meiiM 
Kathodenmaterialien    wie   /2r,  Zn,  Pb  ist  nun,   wie   E.  Müller*)   ermittelte,  b« 


Nil 


>)  D.  R.  P.  133457  (1901)  und  137697  (1902). 
«)  S.  Tanatar,  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  1039  (1896). 
»)  Zorn,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  12,  1509  (1879j. 

^)  £.  Müller,   Zeitsehr.  anorgan.  Chem.  26,   1   (1900);   s.  a.  Zeitschr.  Elektioch.  9.  ^ 
(1903). 
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!T  Molekularkonzentratioii  das  Nitrit  ein  besserer  Depolarisator  als  das 
Es  maß  daher  an  solchen  Metallen  das  Nitrit  schon  in  einer  verhältnis- 
kleinen  Konzentration  neben  dem  Nitrat  der  weiteren  Reduktion  unterliegen 
ben  S.  312).  Eine  einzige  Ausnahme  bildet,  wie  £.  Müller  und  J.  Weber  i) 
L,  das  Kupfer.  An  ihm  ist,  wenn  seine  Oberfläche  schwammig  ist,  das 
ein  besonders  starker  Depolarisator,  während  das  Nitrit  hier  etwas  weniger 
depolaxisiert  als  z.  B.  am  Platin.  Immerhin  entspricht  für  gleiche  Be- 
igen hinsichtlich  der  Stromstärke  und  der  Konzentration  des  Depolarisators 
Intfemong  der  beiden  Strompotentialkurven  nur  etwa  0,15  Volt;  deshalb 
;t  anch  am  Kupfer  eine  annähernd  vollständige  Umwandlung  des  Nitrats  in 
■icdit  ohne  weiteres.  Doch  ist  es  möglich,  während  am  Platin  stets  schon  nach 
r  Elektrolyse  das  Ammoniak  als  Hauptprodukt  erscheint,  in  einer  2,27  Mol 
^O^  im  Liter  enthaltenden  Löstmg  mit  der  Stromdichte  von  0,0025  Amp/qcm 
U  <lc8  Nitrats  mit  90,8 ''/o  Stromausbeute,  und  in  einer  6,8  Mol  JVäJVO^  im 
enthaltenden  Losung  mit  0,0043  Amp/qcm  54,4%  des  Nitrats  mit  81,37o 
lansbente  in  Nitrit  zu  verwandeln,  während  nur  2  bis  SVo  des  Stromes  Am- 
■k  bildeten.  Dabei  muß  von  Zeit  zu  Zeit  zur  Aufrechterhaltung  der  für  die 
luisation  des  Nitrats  wichtigen  schwammigen  Beschaffenheit  der  Kathoden- 
liGhe  die  Kathode  eine  kurze  anodische  Polarisierung  eriahren,  oder,  noch 
bnäßiger,  der  Elektrolyt  einen  kleinen  Zusatz  von  Kupfersalz  erhalten  und 
ich,  damit  das  Alkali  an  der  Kathode  das  Kupfer  nicht  ausfällt,  ammonia- 
dk  gemacht  werden^).  Wenn  man  starke  Nitritlösungen  unter  Anwendung 
t  die  Anode  umschließenden  Diaphragmas  herstellt,  wandern  stets  erhebhche 
^  Ton  JVOi  in  den  Anodenraum  und  gehen  hier  beim  Sauerwerden  der 
Dg  dorch  die  Oxydation  oder  durch  Entweichen  von  salpetriger  Säure  ver- 
u  Die  Ergebnisse  würden  daher  viel  günstiger  sich  gestalten  und  vielleicht 
technische  Nitritherstellung  durch  Elektrolyse  ermöglichen,  wenn  man  ohne 
luagma  and  ohne  erhebliche  anodische  Oxydation  arbeiten  könnte.  Man 
iies  dorch  Anwendung  von  löslichen  Anoden,  und  zwar  solcher  aus  Kupfer, 
neichen  gesucht^).  Viel  besser  bedient  man  sich  einer  Eisenanode,  an 
iier  anch  eine  starke  Nitritlösung  bei  Gegenwart  von  Alkali  fast  gar  nicht 
icrt  wird.  Durch  Anwendung  einer  zylindrischen  Kathode  aus  Kupferdraht- 
einer axial  angeordneten  Eisenanode  und  einer  mit  etwas  ammoniakalischer 
feriösung  und  mit  Natronlauge  versetzten  Nitratlösung  als  Elektrolyt  gelingt  in 
Tat  die  elektrolytische  Darstellung  konzentrierter  Nitritlösungen  mit  sehr  guter 
mausbeute  und  ohne  Anwendung  eines  Diaphragmas^).  Ob  diese  Arbeitsweise 
den  in  der  Technik  üblichen  rein  chemischen  Reduktionsverfahren  geschmolze- 
Nitrates  erfolgreich  in  Wettbewerb  treten  kann,  ist  noch  die  Frage. 
Bei  der  weiteren  Reduktion  des  Nitrits  entsteht,  wie  emähnt,  nur  an  Queck- 
nkathoden  eine  reichlichere  Menge  von  Hyponitrit,  sonst  nur  Hydroxj'lamin 
Ammoniak.  Deren  relative  Menge  ist  wieder  vom  Kathodenmaterial  ab- 
p%;  an  Zinkkathoden  entsteht  das  meiste  Hydroxylamin '*),  doch  nimmt  seine 
ige  sehr  erheblich  ab,  wenn  die  Nitritkonzentration  oder  die  Temperatur  zu- 
tmt  Nur  in  etwa  oprozentiger  kalter  Natriumnitritlösung  dient  an  einer  Zink- 
iiodc  etwa  die  Hälfte  des  Stromes  zur  Erzeugung  von  Hydroxylamin^),  meist 
eiwiegt  die  Ammoniakbildung  ganz  erheblich,  entsprechend  dem  Umstände, 
I  auch  Hydroxylamin  an  den  meisten  Metallen  erheblich  stärker  depolarisiert 
I  Raliomnitrit  ^. 


h  Zeitschr.  Elektroch.  9,  955  (1903). 

*i  E.  Müller  und  F.  Spitzer,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  38,  1190  (1905). 

»)  Französ.  Pat  264711  (1902). 

*)  Zechlin,  Dissertation,  Gießen,  1899. 

'}  Bn  SüLER,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  831  und  847  (1901). 

•)  E.  MOLLFR,  Zeitschr.  anorgan.  Chem.  26,  1  (1900). 
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d)  Elektrolytische  Reduktion  aromatischer  Nitroverbindusfco^^ 

Ein  sehr  weites  und  wichtiges  Anwendungsgebiet  hat  die  elektrol] 
dukdon  bei  aromatischen  Nitroverbindungen  gefunden.    Was  Mannif 
Art   der  Reduktionsprodukte    anlangt,    schließen   sich    diese    Stoffe    ihrer 
Substanz,   der   Salpetersäure   an;   als  Reduktionsprodnkte  der  Nitrokörper 
bind  bekannt  und  entstehen  auch  bei  der  Elektrolyse: 

Nitrosokörper  RNO 

Aryl-yS-hydroxylamin  R N HO H  hz^.  Aminophenole  ^'Cjljtt    ,ä 

Azoxykörper  RN—NR 

O 

Azokörper  RN  =  NR 

Hydrazokörper  RNH—  NHR  bzw.  Benzidine  H^NR—  RNH^ 

Aminokörper  RNH^ . 

Dank  einem  mit  großer  Sorgfalt  systematisch  gesammelten,  umfassendeni 
achtun gsmaterial,  um  dessen  Beibringung  insbesondere  K.  Elbs,  femer  M. 
F.  Haber,  C.  Häussermann,  L.  Gattermann,  W.  Lob  und  viele  andei^,^ 
verdient  gemacht  haben,  sind  wir  somit  in  der  Lage,  die  zu  Beginn 
Forschungen  fast  unentwirrbar  erscheinenden  Tatsachen  an  der  Hand  eine^ 
F.  Haber  ^)  entwickelten  Theorie  ihrem  Znsammenhange  nach  klar  zu  übei 
Diese  Theorie  zeigt  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  einzelnen  Redi 
Produkte  der  elektrolytischen  Reduktion  der  Nitrokörper  als  vollständig 
den  bei  der  rein  chemischen  Reduktion  dieser  Verbindungen  namentfidb 
£.  Bamberger  ^)  und  H.  Goldschmidt  ^)  erkannten  Zusammenhängen. 

Der    Kernpunkt    der    Gesetzmäßigkeiten    der    die    elektrolytische 
der  aromatischen  Nitrokörper   beherrschenden  Theorie   liegt   nun  darin,  dalj 
elektrolytische  wie   die   rein   chemische   Reduktion  unmittelbar  nur  der 
nach  die  Reduktionsstufen 

RNO  ^  RNHOH^  RNH^ 

aus  RNO^  erzeugt  und  alle  anderen  bei  diesen  Reduktionen  entstehenden 
sekundäre  Umwandlungsprodukte  sind. 

Wir  wollen  als  Typus  der  aromatischen  Nitrokörper  das  zumeist  untei 
Nitrobenzol  nehmen.   Dasselbe  ist  sowohl  in  Lösung  wie  in  wässeriger  Si 
—  natürlich   in   Gegenwart   eines  Elektrolyten   —   ein   starker  kathodischer 
polarisator  und  wird  selbst  bei  hoher  Stromdichte  fast  vollständig  reduziert, 
daß  Wasserstoffentwicklung  einsetzt.     Dabei  entsteht   der  Theorie   nach  zi 
Nitrosobenzol    C^Ht^NO,     Diesen    Körper   lernten  wir   schon   oben   (S.  312) 
einen  solchen  kennen,  welcher  seinem  Eigenpotential  nach  ein  sehr  viel 
Oxydationsmittel  als  in  äquivalenter  Menge  seine  Muttersubstanz,  das  Nitiol 
ist     Das   Nitrosobenzol   muß    daher,    sowie    seine  Konzentration    einen   g< 
wenn  auch  kleinen  Betrag  erreicht  hat,  bei  dem  durch  die  Reduktion  des 
benzols  bestimmten  Kathodenpotential   alsbald  weiter   reduziert  werden   und 
daher  bei  der  Reduktion  des  Nitrobenzols  nur  in  ganz  kleinen  Mengen  im  £1( 


*)  Zusammenfassangen :  K.  Elbs,  Zeitschr.  BUektroch.  7,  133  nnd  141  (1900):  ferner  9,1 
(1903).  K.  Elbs  und  M.  Buchner,  Ber.  d.  V.  Internat.  Kongresses  f.  angew.  Ch.  Bd.  4,  9 
bis  610  u.  615.  S.  a.  K.  Elbs,  Übungsbeispiele  für  die  elektrolytische  Daistellimg  chemisd 
Präparate,  1902,  Halle,  bei  W.  Knapp,  S;  59—89. 

*)  Zeitschr.  Elektroch.  4,  506,  577  (1898).  Zeitschr.  physik.  Chem.  83,  271  (1900);  ZdtiC 
angew.  Chem.  1900,  433;  vgl.  auch  K.  Elbs,  Zeitschr.  ElektroA.  7,  188  (1900). 

»)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  31,  1500  (1898);  33,  271  (1900;. 

^\  Zeitschr.  Elektroch.  9,  725  (1903). 
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n  auf,  ^reiche  durch  seine  Fähigkeit,  mit  Hydroxylamin  und  geeigneten  Basen 
^.  ^-Naphthylamin)  gat  charakterisierte  Azofarbstoffe  zu  geben,  nachgewiesen 
den   können. 

Das  Produkt  der  Reduktion  des  Nitrosobenzols  ist  das  Phenyl-y8-hydroxyl- 
ji  C^H^^HOH,  Dieser  Körper  besitzt  im  allgemeinen,  zumal  am  Platin, 
nur  geringes  Depolarisationsvermögen  mid  würde  daher  praktisch  stets  als 
;  erste  Produkt  der  Nitrobenzolreduktion  auftreten,  wenn  er  nicht  durch  seine 
lerordentücb  große  und  mannigfache  Reaktionsfähigkeit  in  hohem  Grade  ver- 
SexHch  wäre.  Hierin  liegt  der  Grund  der  vielen  sekundären  Reaktionen,  welche 
i  der  Reduktion  der  Nitrokörper  auftreten.  Da  die  Verwandelbarkeit  des  Phenyl- 
roxylamins  ganz  besonders  stark  durch  hohe  H'  oder  (7^'- Konzentration  des 
Ltrolyten  bedingt  ist,  so  muß  man,  um  es  in  erheblicherer  Menge  in  Substanz 
iassen,  das  Nitrobenzol  in  schwach  saurem  oder  schwach  alkalischem  Elektro- 
reduzieren.  F.  Haber  konnte  in  der  Tat  durch  elektrolytische  Reduktion  aus 
>beiizol  sowohl  in  essigsaurer  wie  in  alkoholisch-ammoniakalischer  Lösung,  deren 
^'-Konzentration  durch  Chlorammonium  abgeschwächt  war,  Phenylhydroxylamin 
Substanz  darsteUen,  im  letzteren  Falle  mit  einer  Stromattsbeute  von  3 8  Vo- 
rn konzentrierter  Schwefelsäure  gelang  es  L.  Gattermann  ^)  Phenylhydroxyl- 
als  primäres  Produkt  der  elektrolytischen  Reduktion  des  Nitrobenzols  dadurch 
'eisen,  daß  er  der  Lösung  Benzaldehyd  zusetzte,  mit  welchem  das  Phenyl- 
roxylamin  nach :  Q  H^CBO  +  HOBNQ  Hr,  =  C^Hr,  CH  -  NC^  B^+H^O  sich 

O 

einem    in  Schwefelsaure   unlöslichen   Körper   kondensiert,   so   daß   es  eine  zu 

dchend  schneUer  Umlagerung  erforderliche  Konzentration  nicht  erreichen  kann. 

kann    also   kein    Zweifel   sein,    daß,    wie    es    auch   für   die   rein   chemische^) 

luktion  des  Nitrobenzols  feststeht,   seine  elektrolytische  Reduktion  unter  allen 

umständen  zunächst  zum  Phenylhydroxylamin  führt. 

Die  weitere  Reduktion  dieses  Körpers  zum  Anilin  geschieht,  wie  gesagt,  an 
inkathoden  nur  schwierig,  so  daß  leicht  eine  Konzentration  des  Phenylhydroxyl- 
entstehtf  bei  welcher  sekundäre  Veränderungen  desselben  mit  größerer  Ge- 
iwindigkeit  vor  sich  gehen  und  zu  Nebenprodukten  führen.  Nachdem  nun 
Elbs  ^)  gezeigt  hatte,  daß  in  wässerig-alkoholischer  Schwefelsäure  an  einer  Zink- 
»de  oder  in  Eisessiglösung  an  einer  Bleikathode  die  Mengen  der  Neben- 
lukte  zugunsten  einer  gesteigerten  Ausbeute  an  Anilin  vermindert  werden 
len,  stellte  sich  ganz  allgemein  heraus,  daß  man  durch  geeignete  Wahl  des 
kthodenmaterials  die  wichtige  Aufgabe  lösen  kann,  die  Darstellung  der 
dnoverbindungen  glatt  und  fast  ohne  Nebenreaktionen  elektrolytisch  durchzu- 
ren. 
Ist  der  Elektrolyt  eine  verdünnte  Säure,  so  werden  die  Nitrokörper,  sei 
daß  sie  in  Alkohol  gelöst  oder  einfach  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  fein 
inlgiert  gehalten  werden,  an  Kathoden  aus  Zink,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Queck- 
;r  leicht  und  vollständig  mit  fast  der  theoretischen  Stromausbeute  auch  bei 
kdichten  bis  zu  0,18  Amp/qcm  zu  den  Aminoverbindungen  reduziert,  deren 
man  durch  Eindampfen  der  Kathodenlauge  sofort  in  reinen  Kristallen  er- 
It^).  Von  jenen  Metallen  sind  Zinn  und  Kupfer  besonders  wirksam,  wenn  sie 
in  Schwammform  auf  der  Kathode  befinden.  Deshalb  genügt  auch  oft  die 
Anwendung  solcher  Kathoden,  z.  B.  Platin  oder  Nickel,  an  welchen  sonst  kaum 
imin    entsteht,    wenn   man  kleine  Mengen  der  Salze  dieser  Metalle,    z.  B.  Zinn- 

h  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  3040;  vgl.  auch  ebenda  3037  (1896). 

';  VgL  £.  Bajkbesger  und  J.  Lagutt,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  1500;  £.  Bambkrgcr  und 
F.  TscHiSNER,  ebenda  1523  (1898). 

*)  Chem.  Ztg.  17,  209  (1893);  Zeitsehr.  Elektroeh.  2,  471  (1896). 

^)  C.  F.  BoEHRiNGEB  Und  Söhne  D.  R.  P.  116942  (1900);  K.  Elbs  und  F.  Silbkrmann, 
^tschr.  Eiektroch.  7,  589  (1901).     Vgl.  aueh  W.  Loeb,  Zeitsehr.  Elektroeh.  4,  436  (1898). 
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chlorür,  Kupjferchlorür  oder  -sulfat,  dem  Elektrolyten  hinzafägt,  aus  weU 
Strom    dami    die  Metalle    schwammförmig  auf  der  Elektrode   niederschlägt, 
wenn  man  die  Metalle  als  feine  Pulver  in  die  Losung  einträgt. 

Die   Wirkung   dieser  Metalle   beruht,   wie   man  wohl   auch  ohne  daft 
Feststellung  der  betreffenden  Strompotentialkurven  der  strenge  Beweis 
bracht  wäre,  kaum  zweifeln  darf,  darauf,  daß  sie  den  am  Platin  langsamen  Vc 
der   elektrolytischen  Reduktion   des   Phenylhydroxylamins    so    beschleunige&f' 
zu  Nebenreaktionen  in  irgend  erheblicherem  Umfange  ausreichende  Konzei 
dieses   Körpers   an   der  Elektrode   oder   im  Elektrolyten  nicht  verharren 
Gestützt  wird   diese  Auffassung   dadurch,    daß   das  feinverteilte  Kupfer, 
wenigstens    bei  Temperaturen   bis   zu  50^,   unter   den    oben    genannten  Mi 
nicht   auch    schon  Nitrobenzol   stark    reduziert,    Phenylhydroxylamin   bei  gc 
lieber  Temperatur  fast  momentan  in  Anilin  überführt^).    Den  starken  katal^ 
Einfluß  der  genannten  Metalle  auf  die  Anilinbildung  könnte  man  dann  so  d( 
daß    sie    sehr    schnell    mit    dem    vom    Strome    erzeugten   Phenylhydroxylai 
Wechselwirkung  treten,   es   zu  Anilin  reduzieren  und  dabei  wieder  Ionen 
aus  denen  sie  vom  Strom  in  Schwanmiform  immer  wieder  abgeschieden  w< 

Auch   in   alkalischer   Lösung   ist   die  Darstellung   des  Anilins   aus 
giertem  Nitrobenzol  mit  guter  Strom-  und  Materialausbeute  möglich,  jedodi 
bei  hoher  Temperatur,  80  bis  100  ^  und  an  einer  Kupferkathode  ^).     Die  Ait^ 
deren  Wirksamkeit   ist   hier   noch   nicht   geklärt,    doch   scheint   es,    als   ob 
hier  das  Kupfer  für  die  depolarisierende  Wirkung  des  Phenylhydroxylamins» 
für  seinen  Obergang  in  Anilin  besonders  günstig  wäre^).    Da  man  bei  der 
trolyse    einer  Kochsalzlösung   im  Kathodenraum  Alkali    erhält,    und    dessen 
Stellung  bei  Benutzung  von  Diaphragmen,  wie  weiter  unten  (Kap.  14,  B,  3,  c)] 
zeigen  ist,    technisch  bei  etwa  90®  betrieben  wird,  so  kann  man  die  zur 
gewinnung  durchgeführte    Alkalichloridelektrolyse    mit    dem    genannten   Vei 
der  Anilindarstellung   vereinigen,    zumal   die  Abscheidung   des    erhaltenen 
von  der  kathodischen  Alkalilauge  auf  mechanischem  Wege  in  denkbar  einfa 
Form  geschehen  kann'*).     Dieses  Verfahren   wird  zurzeit   in  großem  technii 
Maßstabe  in  Betrieb  gesetzt,  nachdem  die  in  der  Apparatur  liegenden  Schwii 
keiten  beseitigt  sind ;  Einzelheiten  der  benutzten  Apparate  sind  aber  nicht  bei 

Arbeitet  man  nun  mit  einer  Elektrode,  z.  B.  aus  Platin  oder  Nickel, 
welcher  das  Phenylhydrox}'lamin  nicht  sofort  weiter  zum  Amin  reduziert  wird, 
bleibt  ersterem  Zeit,  sich  durch  sekundäre  chemische  Vorgänge  zu  verändenl 
Dadurch  verschwindet  es  und  entzieht  dem  Strome  das  Material,  welches  4 
zur  Darstellung  von  Anilin  nötig  hätte. 

Von  den  Nebenreaktionen  kommt  in  erster  Linie  die  Wechselwirkung  1 
Betracht,  welche  zwischen  Nitrosobenzol,  welches  ja  an  der  Kathode  daneill 
nachgeliefert  wird,  und  dem  aus  ihm  entstandenen  Phenylhydroxylamin  sich  vol 
zieht;  es  bildet  sich  dabei  glatt  Azoxybenzol 

(1)  C^H^NO^C^Hr^NHOH^C^H^N- NC^H^^-\- H^O     . 

\/ 
O 

Dieser  Vorgang  ist  in  alkalischer  Lösung  ein  fast  momentaner,  in  sann 
Lösung  verläuft  er  jedoch  mit  verhältnismäßig  geringer  Geschwindigkeit  Dadoxc 
tritt  ein  erheblicher  Unterschied  im  Verlaufe  der  Nitrobenzol  red  uktion  in  aUa 
lischen  oder  sauren  Elektrolyten  hervor. 


»)  A.  CHn-ESOTTi,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  768  (1901). 
«)  C.  F.  BOKHRINGER  uod  SÖHNE,  D.  R.  P.  130742  (1901). 

*)  Vgl.  die  Versuche  von  W.  Loeb  und  R.  W.  Moore,  Zeitschr.  physik.  Chem.  47,  4 
(1904). 

^)  M.  Buchner,  Her.  d.  V.  Internat.  Kongresses  f.  angew.  Ch.  Bd.  4,  623  (1903). 
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Betrachten  wir  nun  zunächst  den  Verlauf  in  alkalischer  Lösung. 

Dax^    das    auch  bei   anfangs   neutralem  £lektrolyten   an  der  Kathode  ent- 

cade  Alkali  wird,  wenn  nicht  die  oben  erwähnten  ganz  besonderen  Maßnahmen 

Xdialtiiiig  des  Phenylhjdroxylamins  oder  zu  seiner  Umwandlung  in  Anilin  ge- 

pft  werden»  das  Phenylhydroxylamin  zur  Bildung  von  Azox}rverbindungen  ver- 

nnd    damit  die   Reduktion   von  ihrem   geraden  Wege,   der  zum  Anilin 

würde,  aal  einen  Nebenweg  abgedrängt 

Kenn  kommt,   dafi   in  alkalischer  Lösung  noch  folgende  weitere  rein  che- 

Umwandlnngen  des  Phenylhydroxyiamins  möglich  sind: 
Bei  Loftabschluß  vollzieht  sich  in  wässeriger  Natronlauge  langsam,    bei  zu- 
idem  O/P'Gehalt  der  Lösung  mit  wachsender  Geschwindigkeit,  der  Vorgang^) 

O 
kRnd  darcrh  alkoholisches  Kali  Azobenzol  entsteht-): 

^wäArig  alkoholischer  Lösung  sind  beide  Vorgänge  möglich,  aber  (2)  mit  sehr 
I  kleinerer  Geschwindigkeit  als  (3),  und  dieser  wieder  verläuft  sehr  viel  lang- 
per  als  Vorgang  (1)'),  so  daß  an  Platin-  oder  Nickelkathoden  in  alkalischer 
■mg  bei  der  Reduktion  des  Nitrobenzols  zunächst  wesentlich  Azox)'benzol 
pen  kleinen  Mengen  Azobenzol  und  Spuren  von  Anihn  entsteht 

Das  Azoxybenzol  unterliegt  nun  seinerseits  auch  der  elektrolytischen  Re- 
,  ist  aber,  wenigstens  an  Platin  oder  Nickel^),  ein  schwächerer  Depolari- 
ab  NitrobenzoL  £s  kann  daher  die  elektrolytische  Reduktion  des  letzteren 
4er  Azoxystufe  festgehalten  werden ,  wenn  man  entweder  das  Kathodenpotential 
einem  konstanten  und  so  niedrigen  Werte  hält,  daß  dabei  eine  nennenswerte 
oktion  des  Azoxybenzols  noch  nicht  eintreten  kann,  oder  indem  man 
Konzentration  der  Azoxyverbindung  so  niedrig  hält,  daß  sie  auch  neben 
kleinen  Nitrobenzolkonzentration  noch  nicht  an  der  kathodischen  Reduktion 
t  Der  erstere,  von  F.  Haber  den  theoretischen  Erwägungen  zuliebe  ein- 
kblagene  Weg  ist  für  präparative  Zwecke  nicht  gangbar,  da  er,  ähnlich  wie  eine 
piaihrennung  mit  konstanter  Spannung,  infolge  der  Begrenzung  des  Kathoden- 
plfiillili  eine,  mit  Abnahme  der  Nitrobenzolkonzentration  (nach  Formel  11, 
kSOB)  sich  dauernd  vermindernde  Stromstärke  erfordert.  Der  zweite  Weg  da- 
pfcn  ist  für  präparative  Zwecke  unter  geeigneten  Umständen  leicht  zu  he- 
ilen: Hält  man  z.  B.  Nitrobenzol  in  wässeriger  Natronlauge  durch  ein  kräftiges 
erk  suspendiert,  so  löst  es  sich  schnell  und  reichlich  genug  im  Wasser, 
|ll  man  es  an  einem  Nickeldrahtnetzzylinder  mit  erheblicher  Stromdichte  fast 
Kg  ohne  Wasserstoffentwicklung  reduzieren  kann  *),  Es  geht  hierbei,  wenn  die 
Femperatur  nicht  zu  hoch  steigt,  fast  ausschließlich  in  Azoxybenzol  über,  welches, 
^  Temperaturen  unter  90®,  in  wässeriger  Natronlauge  so  wenig  löslich  ist,  daß 
ü  anter  solchen  Umständen  kein  nennenswertes  Depolarisationsvermögen  mehr 
feesitzt 

In  alkoholisch-alkalischer  Lösung  können  auch  solche  Azoxykörper,  welche 
t  Alkohol  schwer  löslich  sind,  wie  z.  B.  Azoxyanisol,  als  einzige  Produkte  der 
riektrolytischen  Reduktion  der  Nitrokörper  erhalten  werden,  während  umgekehrt 
SM  annähernd  gleiche  Löslichkeit  von  Nitro-  und  Azoxykörper  eine  mit  guter 
kosbeute  erfolgende  Darstellung  der  letzteren  ausschließt. 

V.  £.  Bambe&gee  und  F.  Bradv,  Ber.  d.  d.  cbeni.  Ges.  33,  271  1^1903}. 

';  F.  Haber,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1900,  435. 

')  Ob  aach  an  anderen  Elektroden,  ist  vorläufig  unbekannt. 

♦/  W.  LoEB,  Zeitschr.  Elektroch.  5,  335  (1898).     Vgl.  auch  D.  R.  P.  127727  (1900)   und 

I1S35  (1902). 
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Wird  also  Nitrobenzol  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  reduziert,  so 
Azoxybenzol  um  so  weniger  bestehen,  je  höhere  Stromdichte  man  anwesdi 
je  länger  man  die  Reduktion  fortsetzt 

Die    Alkali  tat    erteilt    man    in    diesen   Fällen   der  Lösung,    indem 
Natriumacetat  zusetzt^).    Dasselbe  ist  in  mäßig  verdünntem,  etwa  70pi 
Alkohol,    wie   er  zum   Auflösen   reichlicherer    Mengen    der    meisten    Nil 
ausreicht,  erheblich  löslich.    Das  bei  der  Elektrolyse  dieses  Salzes  an  der 
auftretende  Alkali  genügt,  um  die  Bildung  der  Azoxy  verbin  düng  nach  V< 
sofort   eintreten   zu   lassen,    andererseits   bleibt    so   die   gesamte   im   Eli 
auftretende   Menge   an   freiem   Alkali   möglichst  klein,   was   zur  Venneidi 
Nebenvorgängen,  Kondensationen,  Verharzungen  usf.,  wie  sie  zuviel  freiei 
leicht  bewirkt,  sowie  für  die  Schonung  der  Diaphragmen  wichtig  ist. 

Das    Azoxybenzol    geht    bei    der    Reduktion    ausschließlich    in    Hydn 
benzol  über. 

(4)  QH.N^JVQI/.  +  i//'^  C,If,JV//-NBQ//,+If,0 

O 

Bei  energischer  Reduktion  des  Nitrobenzols  in  alkoholisch-alkalischer 
beobachtet  man  aber  als  Hauptprodukt  -  stets  zunächst  Azobenzol,  und 
nach  diesem  erscheint  reichliches  Hydrazobenzol.  Wenngleich  Azobenzol 
Phenylhydroxylamin  nach  Vorgang  (3)  sich  bilden  kann,  so  ist  doch  desset 
schwindigkeit  auch  in  der  Hitze  noch  zu  gering,  um  das  reichKche  Anftretes 
Azobenzols  zu  veranlassen.  Dasselbe  bildet  sich  vielmehr  durch  Wechsel 
des  stark  reduzierenden  Hydrazobenzols  einerseits  mit  dem  Luftsaueistoff, 
aDem  aber  andererseits  mit  dem  noch  unreduziert  vorhandenen  Nitrobenzol; 
neben  wird  bei  dieser  Umsetzung  Azoxybenzol  zurückgebildet: 

3  Q/fiJV/f  -  NHQH^  +  2  C^H^NO^  ->  3  C^H^N  =  NC^H^ 

o  ^ 

Dieser  besonders  in  höherer  Temperatur  mit  großer  Geschwindigkeit  verljiiM 
Vorgang  beseitigt  alsbald  immer  wieder  das  aus  dem  Azoxybenzol  entsteM^ 
Hydrazobenzol  und  erlaubt  eine  sehr  einfache  und  glatte  elektrochemische  Dij 
Stellung  von  Azoverbindungen.  Diese  nimmt  man  gemäß  den  oben  al1g< 
dargelegten  Überlegungen  zweckmäßig  mit  hoher  Stromkonzentration  vor. 
kann  hier  um  so  einfacher  geschehen,  als  hohe  Stromdichten  bei  der  stark  de] 
sierenden  Wirkung  des  Nitrobenzols  ohne  Bedenken  anzuwenden  sind.  Sl 
man  die  Temperatur  bis  zum  Siedepunkt  der  alkoholischen  Lösung,  ^  wird 
Geschwindigkeit  der  elektrochemischen  Reduktion  so  gesteigert,  daß  man  ik 
Strom  dichten  von  0,06  bis  0,09  Amp/qcm  arbeiten  kann,  ohne  daß  Wassetftdl 
entwicklung  vor  völligem  Verbrauch  des  Nitrobenzols  eintritt^). 

Ist  die  zur  Oberführung  der  angewandten  Nitrobenzolmenge  in  Azobem 
nach  2  C^Hr^NO^  +  8^-^  C^H^N  =  NC^H^  -\-  ^ H^O  erforderliche  Strommc^ 
verbraucht,  so  wird  dieser  Punkt  unter  den  genannten  Bedingungen  durch  d( 
Beginn  reichlicher  Wasserstoffentwicklung  bezeichnet  Da  aber  das  Nitrobenz 
nicht  unmittelbar  sondern  auf  einem  weiten  Umwege  in  Azobenzol  übeigel 
und  hierbei  auch  Luftsauerstoff,  natürlich  unter  Aufhebung  eines  kleinen  Te 
der  Reduktion  mitwirkt,  sind  im  gedachten  Augenblick  stets  noch  Azoxy-  u 
Hydrazobenzol  im  Elektrolyten,  und  man  beseitigt  sie  zweckmäßig:  das  erste 
durch  weitere  Zuführung  einer  kleinen  Strommenge  mit  niederer  Stromdidu 
das    letztere    durch    Einblasen    von    Luft    in    den    Elektrolyten    nach    beendigt 


S  K.  Elbs  und  O.  Kopp,  Zeitschr.  Elektroch.  5,  108  (1898). 
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»n.     Auf    diese  Weise  kann  man  leicht  reine  Azoverbindnngen  in   gater 

und   fast   theoretischer  Materialausbente  darstellen.     Daß  man  unter  ver- 

Axbeitsbedingnngen  anch  reichlichere  Mengen  von  Azoxy-  oder  Hydrazo- 

m  neben  den  Azoverbindangen  erhalten  kann,  ist  selbstverständlich. 
Azoverbindnngen    ihrerseits  sind  nun    noch  weiter   zu   den  Hydrazo- 
idnngen  elektrolytisch  redozierbar;    sie  sind  jedoch  erheblich  schwächere 
Ltoren    als   die   Nitroverbindungen.     Daher  tritt  bei   der  hohen   Strom- 
I,  bei  welcher  jene  zweckmäßig  dargestellt  werden,  alsbald  Wasserstoff  auf, 
iBe  Nitroverbindong  verschwunden  isty  seine  Entwicklung  hört  aber  wieder 
auf,   zumal  in   der  Hitze,  wenn   die  Stromstärke  auf  etwa   ^j  ^^^  Vi   ^^^ 
Azobenzolbereitung  gebrauchten   herabgemindert   wird.     Jetzt   wird   das 
libenzol  znm  Hydrazobenzol  reduziert: 

■  Wasserstoff  tritt  erst  auf,  wenn  fast  alles  Azobenzol  verschwunden  ist  Das 
Bnzobenzol  seinerseits  kann  kaum  mehr  weiter  zum  Anilin  vom  Strome  re- 
Eert   werden.     Die   Hydrazoverbindungen    entstehen   hierbei   in   so   guter  Aus- 

r^   mid    kristallisieren   aus   dem   erkaltenden  Elektrolyten   in   solcher  Reinheit, 
ihre  DarsteUung   durch   elektrolytische   Reduktion   eine    ebenso  elegante  wie 
'  "'    'Xe   ist.    Läßt  man  den  noch  heißen,  die  Hydrazoverbindung  enthaltenden 
>lyten   in  warme  Schwefelsäure  fließen,   so    erfolgt  alsbald  Umlagerung  des 
cobenzols  in  Benzidin 

ll  Abscheidung  des  schwerlöslichen  Benzidinsulfats,  des  Ausgangsmaterials  für 
Blfolle  Farbstoffe.  Dieses  kann  man  auch,  aber  wegen  der  nicht  ganz  zu  ver- 
eidenden Entstehang  des  isomeren,  für  Farbstoffdarstellung  störenden  Diphe- 
|fas  weniger  vorteilhaft,  durch  elektrolytische  Reduktion  des  Azobenzols  in 
khohsch-saxirer  Lösung  darstellen^). 

Die  elektrolytische  Darstellung  der  Azo-  und  Hydrazoverbindungen  ist,  wie 
Kn  sieht,  eine  ganz  allgemein  anwendbare,  während  diejenige  der  Azoxyver- 
hdimgen,  wie  erwähnt,  an  bestimmte  Löslichkeitsunterschiede  derselben  und  der 
liekörigen  Nitrokörper  gebunden  ist. 

Im  Verlaufe  der  elektrolytischen  Reduktion  in  alkalischer  Lösung  tritt,  wie 
pKigt  wurde,  das  Hydrazobenzol  zweimal  auf:  zuerst  als  Zwischenprodukt  aus 
ponbenzol  entstehend,  dann  als  Endprodukt  aus  Azobenzol  hervorgegangen. 
M  man  die  besprochenen  gegenseitigen  Beziehungen  der  hier  auftretenden 
iBq>er  zosammen,  so  erhält  man  folgendes  Schema  für  die  elektrolytische  Re- 
Ifaion  der  Nitrokörper  in  alkalischer  Lösung,  in  welchem  die  nur  schwierig, 
w.  glatt  nur  unter  besonderen  Umständen,  durchführbaren  Umwandlungen  durch 
uktierte  Linien   angedeutet  sind. 

C^H^NO^ , 


i 


C^Hj,NHOH  ^o' 

C^H^NH-NHC^H,^ 

\        \  I 


■:  W.  LuEB,  Zeitschi.  Elektroch.  7,  390  and  333  (1898). 
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In    anderer   Weise    als    in    alkalischer   Lösnng    gestalten    sich    die    Ne 
reaktionen,  wie  oben  gesagt,  in   saurer  Lösung.     Hier  tritt  zwar  auch  die 
Vorgang  (1)  erfolgende   Bildung  von  Azoxybenzol   auf,   sie  verläuft   aber  mit 
geringer  Greschwindigkeit,   daß  sie  nur  da,  wo  die   anderen  möglichen  Vo 
auch   gehemmt  sind,   eine   größere  Bedeutung  erlangen  kann.     Dann  wird  ai 
hier   das  Azoxybenzol   zum  Hydrazobenzol  weiter  reduziert,   welches  sich  mm 
Benzidinsalze  umlagert^). 

In  viel  stärkerem  Maße   als   dem  Vorgang  (1)   unterliegt  in   saurer  Löi 
das  Phen7lhydrox}'lamin  einer  anderen  Umwandlung,  der  Umlagerung  in  p^. 
phenol: 

(8)  C^H^NHOH -^  C^H/^^    . 

Dieser  Vorgang  verläuft  bei  gegebener  Konzentration  des  PhenylhydroxyUmiM 
um  so  schneller,  je  stärkere  und  je  konzentriertere  Säure  der  Elektrolyt  entfaä]t| 
Man  kann  ihn  zur  Darstellung  zahlreicher  /-Aminophenole  verwenden,  indeia| 
man  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöste  Nitrokörper  elektrolytisch  reduziert  •). 
Ist  in  letzteren  die  Parastellung  besetzt,  so  tritt  das  OH  zu  NH^  in  die  Ortho- 
sleltog'),  ^  B.  ^g^  ^^^ 

0  ^"  (r- 

Da  aber  in  saurer  Lösung  das  Phenylhydroxylamin  auch  am  Platin  zwar  kein  sehr 
starker,  aber  immerhin  ein  nicht  unwirksamer  Depolarisator  ist,  werden  dem  /-Amido- 
phenol  bei  der  Nitrobenzolreduktion  um  so  größere  Mengen  Anilin  sich  zugesellen, 
je  geringer  durch  den  Säuregehalt  die  Geschwindigkeit  von  Vorgang  (8)  ist 

Vorgang  (8)  kann  nun  noch  mannigfache  Abänderungen  erfahren.  Bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  verestert  die  Säure  Teile  z.  B.  des  Aminophenols  und  bildet 
Phenetidin : 

(9)  QÄ,<^^*  +  CÄiö->QÄi<^;g^^  +  zr,ö   . 

In  starker,  zumal  rauchender  Schwefelsäure  geht  das  Aminophenol  in  seine  Sulfo- 
säure  über:*) 

yNH  /^^^     (1) 

^  \  OH      (4) 

In  konzentrierter  wässeriger  Salzsäure  bzw.  Bromwasserstoffsäure  entstehen  aus 
Phenylhydroxylamin  an  Stelle  des  Aminophenols  wesentlich  /-Chloranilin  neben 
wenig  ^-Chloranilin,  bzw.  die  entsprechenden  Bromverbindungen  »^i 

(10)     C^H^NHOH+HCl  ^    C^H^NHCl  +  H^O  ^  QH^  (^^«  +  H,0  , 

Die  Folge  aller  dieser  Nebenvorgänge  ist,  daß  in  stark  saurer  Lösung  die  Elektro- 
lyse der  Nitrokörper  an  Platinkathoden  meist  mehrere  Reaktionsprodukte  in- 
gleich liefert  Die  Zahl  derselben  steigt  noch,  wenn  in  verdünnt  saurer  und 
alkoholischer  Lösung  auch  dem  Vorgang  der  Azoxybenzolbildung  Gelegenheit  ge- 
geben wird,   sich  zu  betätigen.     Dann  treten  Anilin,  /-Aminophenol,  Phenetidin, 


1)  W.  LoEB,  Zeitschr.  £lektroch.  3,  441  fl896). 

«)  L.  Gatterman-n.   Ber.    d.    d.    ehem.    Ges.    26,    1899,   2810   (1893);   27,    1929  (1894V, 
29,  3034  (1896). 

»)  D.  R.  P.  81625. 

*)  A.  A.  NovES  und  A.  A.  Clement,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  26,  990  (1893). 

»)  W.  LoEB,  Zeitschr.  Elektroeh.  3,  46  (1896), 
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1  und  Benzidin  gleichzeitig  als  Reaktionsprodukte  auf.  Damit  die 
ras  diesem  möglichen  Gewirr  von  Körpern  in  einheitliche  Richtung 
die  Geschwindigkeit  eines  der  nebeneinander  laufenden  Vorgänge  sehr 
lie  der  anderen  gesteigert  werden.  Das  gelingt,  wie  oben  gezeigt  wurde, 
eiterred oktion  des  Phenylhydroxylamins  zum  Anilin  durch  die  seine 
ionsfähigkeit  außerordentlich  steigernde  Wirkung  gewisser  Kathoden- 
.  An  ihnen  wird  das  Phenylhydroxylamin  mit  hoher  Stromdichte,  also 
n,  in  Anilin  verwandelt,  ehe  es  Zeit  hat,  nach  einer  Nebenrichtung  hin 
rändern.  Freilich  muß  dazu  auch  die  Geschwindigkeit  der  Neben- 
iso  besonders  die  der  Bildung  von  Aminophenolen  oder  Chloranilinen, 
eod  verminderte  sein.  Da  diese  mit  zunehmender  Säurekonzentration 
innimmt,  erfolgt  glatte  Bildung  der  Aminoverbindungen  auch  an  den 
Oders  geeigneten  Kathodenmaterialien  nur  in  verdünnt  schwefelsaurer 
irer  Losung. 

menfassen    kann    man    die    in    saurer  Lösung    bei   der  Reduktion   von 
1  auftretenden  Reaktionsmöglichkeiten  durch  das  Schema: 


r 

2 


C^H^NO 

1            •  --^ 

i  -* 

NHOH 

0 
X 

C^H^NH-NHC^H^ 

J 

H^NC^H^C^H^NH^. 


ron  F.  Haber  entwickelten  Schemata  für  die  Reduktion  des  Nitrobenzols 
:ht  so  zu  verstehen,  daß  jede  andere  Nitroverbindung  sich  ganz  analog 
üßte.  Im  Gegenteil:  oft  zeigt  sich  ja,  daß  der  Verlauf  der  Reduktion 
n  oder  anderen  Richtung  nur  durch  Überwiegen  der  Geschwindigkeit 
im  ein  Ausgangsmaterial  konkurrierenden  Vorgänge  bedingt  ist  Die 
schwindigkeit  eines  Vorgangs  ist  nun  aber  bei  mehreren  analogen 
*Tselben  Reihe    oft   außerordentlich  verschieden,  je  nach  Art  und  Ort 

einfache  Benzolverbindung  eingetretenen  Substituenten.     Es  sind  also 
lierten  Nitrobenzolen  unter  Umständen  recht  erhebliche  Verschiebungen 

der  elektrolytischen  Reduktion  denkbar.  Treten  aber  solche  ein,  so 
rroße  Wert  des  HABERschen  Schemas  darin,  daß  es  uns  alsbald  den- 
>rgang  anzeigt,  dessen  Reaktionsgeschwindigkeit  eine  besondere  Be- 
ig,  bzw.  denjenigen,  dessen  Geschwindigkeit  eine  auffallende  Hem- 
iren  hat,  und  daß  es  so  unseren  auf  die  Aufklärung  der  beobachteten 
g  hinzielenden  Versuchen  die  Richtung  angibt  Einige  Beispiele  sollen 
em: 

den  drei  Nitranilinen  wird  in  alkoholisch -alkalisch  er  Lösung  nur  das 
n  analog  dem  Nitrobenzol  zu  der  entsprechenden  Azoverbindung,  dem 
)azobenzo],  reduziert  i),  während  unter  gleichen  Bedingungen  o-  und 
1  glatt  in  o~  und  /-Phenylendiamin  übergehen  2).  Der  Grund  liegt  darin, 
las  aus  /-Nitranilin  zunächst  entstehende  /-Amidophenylhydroxylamin 
er  Wasserabspaltung  in  ein  Chinondiimid  übergeht: 

•:lbs  u.  O.  Kopp,  Zeitschr.  Elektroch.  5,  110  (1898). 
LOHDE,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  339  (1900). 
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NH^  NH 

(\        ->        \\  +  H^O 
NHOH  NH 

also  keine  Azoxyverbindung  gibt,  und  daß  das  Chinonimid  seinerseits  sehr  leickl 
Diamin  reduziert  wird.  Auch  ^-Amidophenylhjdroxylamin  gibt  ein  i^ChinoaC 
während  die  /»-Verbindung  hierzu  nicht  befähigt  ist  und  sich  daher  bei  der  IM 
reduktion  normal  verhält.  ' 

Aus  ähnlichen  Gründen  gehen  o-  und  /-Nitrophenol  auch  in  alkal^ 
Losung  und  an  Platin-  pder  Nickelkathoden  glatt  in  die  Amidoverbindungen  ü 
indem  auch  hier  Chinonabkömmlinge  entstehen;  z.  B.: 

OH  O  OH 

(S^NHOH  ^  (^^H  ^  (SfH^   , 
\</  V/  \^ 

während  m-Nitrophenol,  welches  kein  Chinonimid  geben  kann,  in  aUudi 
Lösung  das  leicht  veränderliche  m-Azophenol  gibt^).  Jene  Umwandlungen  inCki 
^mide  müssen  aber  auch  ausbleiben,  wenn  das  Phenolhydroxyl  verestert  ist;  ( 
geben  die  Methyl-  oder  Äthyläther  des  o-  und  /-Nitrophenols  bei  Reduktu 
.alkalischer  Lösung  die  entsprechenden  Azo-  und  Hydrazoverbindungen '). 

Gleich  dem  Hydrazobenzol  widerstehen  auch  seine  nächsten  Homoi 
der  Reduktion  zu  Aminoverbindungen  fast  vollständig.  Kompliziertere  Hj^ 
Verbindungen  unterliegen  ihr  aber  so  leicht,  daß  sie  bei  der  rein  chemii 
wie  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  der  entsprechenden  Azoverbindungen 
auftreten  und  dabei  alsbald  unter  Spaltung  des  Moleküls  zu  2  Molekälef 
Aminoverbindungen  weiter  reduziert  werden.  So  können  z.  B.  Azofarbstol 
schwach  saurem  Elektrolyten  an  Zinnkathoden  glatt  zu  einer  zinnfreien  sahi 
Lösung  zweier  Aminoverbindungen  reduziert  werden,  z.  B.: 

HO^S  .  C^H^  .  iV=  N .  CioÄ^e  •  OH ^  ^H  -►  HO^S  •  Q^  •  NH^ 
1.  4.       1.  2.  1.  4. 

+  H^N  ^  C^^H^  '  OH    . 
1.  2. 

Unterliegen  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Nitrokörper  RNO^  und  R 
der  elektrolytischen  Reduktion,  so  ist  denkbar,  daß  beide  aucli  gleichzeitig 
Nitrosokörper  reduziert  werden.  Ist  dieser  aber  im  einen  Falle  etwas  le 
reduzierbar  als  im  anderen,  so  wird  der  Hydroxylaminabkömmling  des  eine 
dem  Nitrosokörper  des  anderen  reagieren  können,  und  man  kommt  zu  gemif 
Azoxy  körpem : 

RNHOH+  R'NO  -v  RN -  NR'  -f-  H^O     , 

O 

aus  denen  natürlich  auch  gemischte  Hydrazokörper  und  Azokörper  enti 
müssen.  Deren  Auftreten  ist  aber  offenbar  an  die  genannten  Bedingungc 
knüpft;  da  diese  aber  von  den  Versuchsbedingungen,  Lösungsmittel,  ^ 
dichte  usf.  stark  beeinflußt  werden,  wird  auch  die  Entstehung  gemischte] 
körper,  welche  für  Gewinnung  von  Azofarbstoffen  wichtig  wäre,  oft  nur  seh 
und  unsicher,  oft  auch  gar  nicht  durch  elektrolytische  Reduktion  verschie 
Nitrokörper  zu  erreichen  sein,  wie  es  die  Erfahrung  auch  gelehrt  hat^). 


*)  K.  Elbs,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  43,  39  (1891). 
«)  E.  Klappert.  Zeitschr.  Elektroch.  8,  791  (1902). 
»)  K.  Elbs,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  145  (1900). 
*)  W.  LOEB,  Zeitschr.  Elektroch.  5.  460  (1898). 
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Zum  Schloß  seien  die  Bedingangen  angegeben,  unter  denen  die  einzelnen 
faßbaren    Redoktionsprodukte    des    Nitrobenzols    am    vorteilhaftesten    dar- 

^Dt  werden.     Stets  dient  als  Kathode  ein  Nickeldrahtnetz:  die  Anode  besteht 

meL 

Anilin^):    Kathodenlösimg:    40  g    Nitrobenzol    in    30  ccm    Alkohol    gelöst 

dann  emnlgiert  in  250  ccm  Wasser  mit  22  g  HCl  und  \  %  SnCl^^  2H^0. 
20  —  40^  Z^x's—OjlO  bis  0,12  Amp/qcm,  Anodenlösung  in  der  Tonzetle 
itige    Schwefelsaure.      Stromausbeute    80®/o,    Materialausbeute    an   reinem 

85*/o  *). 
Aiozybenzol').     Kathodenflüssigkeit  in  der  Tonzelle:  30  g  Nitrobenzol  in 
g  Natronlauge  von  2,5  */o  durch  einen  Rührer  gut  emulgiert,  Temp.  die  der 
rebung,  Z>Ar=  0,05 — 0,07  Amp/qcm,  Stromzufuhr  20 — 21  Amp/Std.,  Anoden- 
schwach angesäuerte  Natriumsulfatlösung.    Materialausbeute  an  reiner  Sub- 

60  7o*). 

AzobenzoP).     Hohes,  enges  Becherglas,   dessen    oberes  Drittel    ganz    frei 

»t  und  als  Rückflußkühler  wirkt.  Kathodenlösung:  20  g  Nitrobenzol  und  5  g  kri- 

liertes  Natriumacetat  gelöst  in  200  ccm  70 prozentigen  Alkohols;  Temp.  anfangs 

allmählich  durch  die  Stromwärme  bis  zum  Siedepunkt  der  Lösung  steigend. 

11^0,06 — 0,09  Amp/qcm,  Stromzufuhr  17,4  Amp/Std.;  nach  eingetretener  Wasser- 

»ffentwickiang    noch    1 — 2  Amp/Std.   mit   verminderter   Stromdichte.     Anoden- 

ig:  kalt  gesättigte,  chlorfreie  Sodalösung.    Stromausbeute  über  80%,  Material- 

ite  (nach  Oxydation  von  Hydrazobenzol  durch  einen  Luftstrom)  über  90Vo- 

Hydraiobenzol^).  Apparat  und  Anodenlösung  wie  bei  Azobenzol.    Kathoden- 

lg:    14,8  g  Azobenzol  (bzw.  aus  20  g  Nitrobenzol   zunächst  hergestellt)  und 

f  kristallisiertes  Natriumacetat  gelöst  in  200  ccm  70prozentigem  Alkohol.  Temp. 

lepmikt    der   Lösung;    Dk  0,01 — 0,03  Amp/qcm;    Stromzufuhr   4,4  Amp/Std. 

»«ttf  unter  Erkaltenlassen  des  Elektrolyten  nach  0,5  Amp/Std.  mit  ganz  kleiner 

»mdichte  Stromausbeute  über  80®/oi  Materialausbeute  über  90  7o. 


e)  Elektrolytische  Reduktion  schwer  reduzierbarer  Körper. 

/.  Allgemeines, 

Als  schwer  reduzierbare  Körper  wurden  bei  den  theoretischen  Betrachtungen 
rtche  Stoffe  genannt,  welche  nicht  eigentlich  als  Oxydationsmittel  und  Depolari- 
►ren  gelten  können,  und  für  deren  Reduktion  dem  Wasserstoff  durch  Anwendung 
imter  Kathoden  mit  hoher  Überspannung  besondere  Reduktionsenergie  er- 
It  werden  muß.  Es  handelt  sich  hierbei  vor  allem  um  Verbindungen,  welche 
^4e  CCT-Gruppe  enthalten.  Wie  groß  in  aromatischen  Verbindungen  der  Unter- 
schied der  Reduzierbarkeit  dieser  und  der  im  vorigen  Abschnitt  behandelten 
Nitrogruppe  ist,  zeigt  die  Tatsache,  daß  in  nitrierten,  aromatischen  Ketonen,  z.  B. 
Kitrobenzophenon ,  an  Nickel-  oder  Kupferkathoden  die  Nitrogruppe  vollständig 
irduziert  wird  ohne  die  geringste  gleichzeitige  Veränderung  der  C6?-Gruppe  ^). 

Die  Kathodenmaterialien,  an  denen  die  elektrolytische  Reduktion   der  Kar- 
tonylgrappe  mit  befriedigender  Stromausbeute  erreichbar  ist,  sind  nach  J.  Taf'el 


»)  A.  CHOESom,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  770  (1901). 

*)  Mit  Strom-  nnd  Materialausbeuten  von  91 — 97%  erhält  man  Toluidine,  wenn  man  20  g 
^  oder  /-Nitrotoluol  in  35  ccm  Alkohol  löst  und  in  300  ccm  5prozentiger  Salzsäure  bei  etwa 
#0*  emnlgieit  und  im  übrigen  wie  oben  arbeitet. 

*)  K.  Elbs,  Übungsbeispiele  S.  77. 

^)  Das  Aioxybenzol  löst  etwas  Nitrobenzol  und  entzieht  es  der  Reduktion,  es  muß  durch 
Wasserdampf  abgeblasen  werden. 

^)  IC  Elbs,  Übungsbeispiele  S.  78. 

•)  Ebenda  S.  83. 

')  K.  Elbs  nnd  A.  Wogrinz,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  428  (1903). 


336  Kap.  13.     Elektrolytische  Rednktion. 

Blei,    Quecksilber   and   Kadmiam;    Kathoden   aus   Quecksilber   gestatten 
Stromausbeuten  (unter  Umstanden  auch  weitergehende  Redaktion)  als  soldie; 
Blei,  sind  aber  weniger  bequem  anzuwenden  als  diese  ^).    Die  Bleikathoden 
dazu   zweckmäßig   eine   besondere   Vorbereitung,   welche   ihnen    eine    gel 
etwas  schwammige  Oberfläche  erteilt^).     Sie  werden   zu  diesem  Behufe  — 
bleche   nach   vorheriger,   gute  Zirkulation   des  Elektrolyten  bezweckender 
lochung   —    mit    nassem    Sande    abgerieben,    dann    in    20 prozentiger 
säure  beidseitig  mit  0,02  Amp/qcm  Y«  Stunde  lang  oxydiert  und  so  obe 
mit  Bleisuperoxyd  überzogen,  dann  mit  kaltem  Wasser  gespült,  einige  Mim 
siedendes  Wasser  getaucht,  mit  kochendem  Alkohol  abgespült  und  schnell 
Luft  getrocknet      Auch  die  stets  benutzten  Bleianoden  werden  in   dieser 
vorbereitet,   lediglich   um  Spuren   fremder  Metalle   von   ihrer  Oberfläche 
fernen,  die  ja   wegen   ihrer   die  Überspannung   stark  beeinträchtigenden  \ 
sorgfältig  dem  Elektrolyten  fernzuhalten  sind. 

Die  Reduktion  der  Ketone  kann  in  drei  verschiedenen  Weisen  vor  sich 

(1)  2  yC0+2Jf^yy  C{OB)  —  C{Off)  <(      Pinakonbildung; 

(2)  )  C(9  +  2/r->  )  CH(On)     Bildung  sekundärer  Alkohole; 

(3)  )  Cd?  +  4/r  ->  )  CII^  -\-  H^O     Bildung  von   „Desoxy«-KörpenL 

Die  Vorgänge  (1)  und  (2)  treten  bei  der  Reduktion  von  Ketonen  meist 
einander  auf.  Vorgang  (3)  tritt  namentlich  bei  Hamsäureabkömmlingen, 
amiden  und  Säureimiden  auf. 

Die  der  elektrochemischen  Reduktion  zu  unterwerfenden  Körper  onl 
auch  hier  wieder  rein  chemischen  Nebenvorgängen,  Kondensationen  und 
Veränderungen,  z.  B.  wird  Aceton  zu  Mesityloxyd  und  Phoron  durch  Alkali, 
Pinakone  zu  Pinakolinen  durch  verdünnte  Säuren  verwandelt;  es  ist  also  mit 
Stromkonzentration  (vgl.  S.  317)  zu  arbeiten.    Für  sehr  schwer  reduzierbare  K( 
empfiehlt  die  Theorie  die  Anwendung  hoher  Stromdichten,  sofern  dadurch 
auch  sekundäre  Vorgänge  begünstigt  werden  (S.  318).     Da  femer   die  Erfi 
gelehrt  hat,  daß  die  rein  chemischen  störenden  Nebenvorgänge  hier  durch 
peratursteigerung  mehr  begünstigt  werden   als   die   elektrochemische  Redi 
so  ist  bei  diesen  Vorgängen  im  allgemeinen  auf  tunlichst  tiefe  Temperatur 
zu  legen. 

//.  Reduktion  von  Ketonen}) 

Die  Reduktion  der  Ketone  kann  in  alkalischer  oder  in  saurer  Lösung 
genommen  werden;  als  Lösungsmittel  der  Ketone  dient,  wenn  Wasser  nicht 
reicht,  verdünnter  Alkohol,  welchem  entweder  Natriumacetat  oder  Schwefel 
oder  Phosphorsäure  in  Mengen  von  einigen  Prozenten  zugefügt  wird. 

In  alkalischer  Lösung  entstehen  vorwiegend  sekundäre  Alkohole;  bei  äl 
phatischen  Ketonen  aber  stören  die  Kondensationswirkungen  des  Alkalis  so  t 
heblich,  daß  die  Darstellung  sekundärer  Alkohole  auf  diesem  Wege  sich  md 
empfiehlt.  Dagegen  treten  bei  aromatischen  Ketonen  die  Kondensationswirknafl 
zurück,  und  hier  ist  gerade  die  elektrolytische  Reduktion  in  alkalischer  LöM 
ein  ausgezeichnetes  Mittel  zur  Gewinnung  sekundärer  Alkohole,  der  Benzhydrol 


^)  J.  Tafel  u.  K.  Schmitz.  Zeitschr.  Elektroch.  8,  281  (1002). 

*)  J.  Tafel,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2215  (1900).    Vgl.  auch  J.  Tafel  u.  K.  Naumai 
Zeitschr.  phys.  Ch.  50,  717  (1905). 

')  Es  kommt  hierbei  vielleicht  auch  in  Betracht,  daß  die  Uberspannimg  des 
-welche  bei   höherer  Temperatur  noch   nicht  bekannt  ist,   bei   gesteigerter  Tempeimtiir 
ganz  wie  diejenige  des  Sauerstoffs. 

*)  K.  Elbs  u.  K.  Brand.  Zeitschr.  Elektroch.  8,  783  (1902);    E.  Mkrck«  D.  R.  P.  1181 
(1899).     Vgl.  auch  H.  Kauffmann,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  461  (1897). 
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I  -So  z.  B.    gibt  Benzophenon   zu   30  g  mit  6  g  kristallisiertem   Natriumacetat 
ccm    Alkohol    mid    100  ccm   Wasser    gelöst    an   einem    Bleizylinder    von 
qcm  Oberfläche   mit  0,006  Amp/qcm    nach  Zufuhr  von   10  Amp/Std.   (statt 
Iheoretischen  8,9  Amp/Std.)  Benzhydrol  mit  90®/o  Materialausbeute: 

;In  saurer  Lösung  dagegen,   in  welcher   die  elektrolytische  Reduktion  auch 

^jdic   der    rein   chemischen   Reduktion   mit  Zink   und  Eisessig  widerstehenden 

rhen    Ketone    stark    einwirkt,    entstehen    im   allgemeinen    Pinakone    und 

Alkohole   nebeneinander.     Die   letzteren   überwiegen    bei   den   alipha- 

Ketonen,   die  ersteren  aber  gerade   bei  den   aromatischen  Körpern;    die 

»ne  sind    hier   aber  auch   oft  besonders  geneigt,   die  Umwandlung  in  Pina- 

za  erleiden.     So  gibt  Benzophenon  in  der  Wärme  und   mit  hoher  Strom- 

Benzpinakolin : 

\  2  C^H^  CO C^H^  -\-2H'-^  (C^H^\COH •  COH{C^H^\ 

^(C^H^\C'COC^H^^H^O    . 

Bleibt  jedoch  bei  Anwendung  kleiner  Stromdichten  die  Konzentration,  in 
W  das  Benzpinakon  auftritt,  an  der  Kathode  nur  klein,  und  hält  man  die  Tem- 
■atnr  niedrig,  so  ist  die  Geschwindigkeft  der  Pinakolinbildung  nur  klein,  und 
Strom  bleibt  Gelegenheit,  das  Pinakon  zum  Benzhydrol,  ja  sogar  bis  zum 
»nylmethan  {C^H^^CH^  weiter  zu  reduzieren. 

Fär   das  gleiche  Keton   führt   ein  Übergang   vom  Blei   zum  Quecksilber   als 

lemnaterial    dahin,   daß    der   sekundäre  Alkohol   dem   Pinakon   gegenüber 

iegt.     So  fanden   Elbs   und  Brand  i),   daß   Aceton,   zu   300  g  in  300  ccm 

itiger  Schwefelsäure  gelöst,  bei  0,005  Amp/qcm  und  bei  15 — 16®  120  g 

rlalkohol  und  60  g  Pinakonhydrat  gab,  während  nach  Tafel  und  Schmitz  2) 

Aceton  in  40prozentiger  Schwefelsäure  zu  50  ccm  gelöst  bei  0,16  Amp/qcm 

einer  QaecksUberkathode   bei  15®  vollständig  in  Isopropylalkohol  übergehen. 

Kampfer,  welcher  selbst  an  Bleikathoden  kaum  reduziert  wird,  ist  an  Queck- 

mit  befriedigendem  Erfolge  reduzierbar  und  gibt  dabei  wesentlich  Borneol, 

sekundären  AlkohoL 

Nach  F.  Escherich   und  M.  Moest^)   wird  Tetramethyldiamidobenzophenon, 

les  schon  an  Platin  und  Kupferkathoden  reduziert  wird,  aber  hier  viel  Pinakon 

\  an  Bleikathoden  fast  völlig  in  das  Hydrol  übergeführt    Da  dieses  übrigens 

aus  Tetradimethyldiamidodiphenylmethan  durch  anodische  Oxydation  entsteht, 

bietet  die   gleichzeitige,  natürlich  ohne  Diaphragma  vorzunehmende  Elektrolyse 

[eines  Moleküls  des  Ketons  und  des  Kohlenwasserstoffs  in  verdünnter  Schwefel- 

zwischen  Bleielektroden  ein  sehr   eigenartiges,  gut  durchführbares  elektro- 

;hes  Verfahren,  das  genannte  Hydrol  herzustellen: 

f  (.CH^I^C^H^\^  „^  A-^fT  ^   (^^s)i^Qf^i\.  rfTOrr  an   der   Kathode 

[  (CH^\NC^H^/^'^  +  ^//  -V  (CH^^NC^H^/^"^"  *"  '^^  Katnoae, 

///.  Reduktion  von  Hamsäureabkömmlingen ,  Säureamiden  oder  -imiden. 

Durch    elektrolytische    Reduktion    in   starker,    wässeriger    Schwefelsäure    und 
h  Bleikathoden  haben  J.  Tafel   und  seine  Mitarbeiter  vor  allem  die  Harnsäure 
viele    ihrer   Abkömmlinge   in   interessante   Produkte    überzuführen    vermocht. 


t 


>)  A.  Ä.  O. 
^  A.  a.  O. 
^t  Zeitschr.  Elektroch.  8,  849  (1902). 

FontsTKF,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen.  22 


388  ^^V'  13.     Elektrolytische  Rednktion. 

Für  die  zu  wählende  Konzentration  der  Schwefelsäure  ist  dabei  maßgebenc 
sie  genügend  hoch  sein  muß,  um  eine  möglichst  große  Konzentration  d 
reduzierenden  Körpers  zu  erlauben,  andererseits  darf  sie  nicht  allzu  hoch 
da  in  stärkerer  Schwefelsäure  die  Gefahr  steigt,  daß  das  Ansgangsmaterial 
Setzungen  erleidet 

Die  Harnsäure,   deren   Reduktion   auf   rein   chemischem  Wege    bisher 
gelang,  geht,   in  75prozentiger  Schwefelsäure  gelöst  und  bei  5®  bis  8^  mö{ 
rasch  reduziert,  fast  ausschließlich  über  in  Puron^): 

iVZr—  CO  NH-  CH^ 

II  II 

CO       C-NH^        +  6/r  -V    CO       CH-NH^        -^  H.O    . 

I  I  V(9  I  I  ^CO 

NH--  C  -  NH^  NH-  CH-  NH^ 

Beschränkt  auf  die  Überführung  einer  CO-  in  eine  C/^-Gruppe,  bleib 
elektrolytische  Reduktion  des  der  Harnsäure  nahestehenden  Xanthins  und  \ 
Methylabkömmlinge,  wie  des  Koffeins  oder  Theobromins;  es  entstehen  also 
als  einheitliche  Reduktionsprodukte  Desoxyverbindungen ,  welche  in  Mat 
ausbeuten  von  etwa  70®/o  an  reinem  Produkt  erhalten  werden  2);   z.  B.: 

HN-CO  HN-CH^ 

II  II 

CO    C—NH  CO       C  —  NH 

HN-C- N^^^-^^^  "^  HN~-  C-  N^^^  '^  ^^^ 

Xanthin  Desoxyxanthin 

CH^ .  N-  CO  CH^  N—  CH^ 

II  11 

CO    C--NCH^   +4.H^  CO    C-^NCH^     +  H^O 

I  il  ^/^v  I  I  ^/^Zf 

Cff^'JV-  C-  N//^^  CH^N—  C-  N^^^ 

Koffein  Desoxykoffe'm. 

Namentlich   die   Reduktion   des   Koffeins   und    des  Theobromins   geht 
leicht  mit  befriedigender  Stromausbeute  vonstatten,  wenn  man  die  Lösung  i 
Körper  in  öOprozentiger  Schwefelsäure  mit  0,02  bis  0,12  Amp/qcm  bei  etwi 
mit  einem  Stromüberschuß  von  etwa  20  7o  der  theoretischen  Strommenge  redü 

Oxydationsprodukte  der  Harnsäure,  Parabansäure,  Alloxan  und  andere  zykl 
Ureide^),  werden  ebenfalls  ziemlich  leicht  elektrolytisch  reduziert,  wenn  8 
60  bis  70  prozentiger  Schwefelsäure  gelöst  sind.  Diese  Körper  enthalten  stets 
entweder  unmittelbar  miteinander  verbundene  oder  nur  durch  ein  mittelstän 
C-Atom  getrennte  Co -Gruppen.  Es  entstehen  bei  der  Reduktion  stets  mel 
Produkte,  je  nachdem  nur  eine  oder  beide  Co- Gruppen  reduziert  werden, 
gibt  z.  B.  die  Barbitursäure  gleichzeitig: 

/NH-  CH^ 
NH—  CO    +   ^H ^  CO  )  CH^  Hydrouracil 

1^         Irr       .  ^NH-CO 

CO       CH^  oder 
I  I  /NH-CH^ 

NH—CO    +SH ■>  CO  CH^  Trimethylenhamstofl. 

^NH-  Ch/ 


>)  J.  Tafel,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  34,  258  n.  279  (löOl. 

»)  J.  Tafel,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32.  75,  3194  (1899);  J.  Tafel  und  A.  Weinsc 
ebenda  33,  3369  (1900);  J.  Tafel  und  B.  Ach,  ebenda  34,  1165  u.  1170  (1901). 

»)  J.  Tafel  und  A.  Weinschenk,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3883  (1900);  J.  Tapi 
T     w^iNDL,  ebenda  34,  3286  (1901). 
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[  in  gaitt  ähnlidier  Weise  werden  auch  Säareimide  ^) ,  welche  in  Schwefel- 
m  gelöst  sind,  elektrolytisch  an  Bleikathoden  reduziert,  jedoch  wird  hier 
■loEdich  nur  1  CO  in  CH^  verwandelt;  so  geht  z.B.  in  öOprozentiger  Schwefel- 
te Sncciiiimid  in  Pyrrolidon  über: 


CA  ~  CO\  cm  -  CH.\ 

CH^  —  CC/  CH^  -CO^ 


p  nur  ganz  untergeordnete  Mengen  von  Pyrrolidin  entstehen  daneben. 

Femer  lassen  sich  durch  dieses  Reduktionsverfahren,  freilich  mit  nur  geringer 
HHD-  und  Materialausbeute,  Amide  zu  den  entsprechenden  Aminen  reduzieren^): 

CH^CONH^  +  4/r-v  CH^CH^NH^  +  H^O 

Acetanid  Athylamin. 

[  Endlich  werden  auch  Oxime  und  Hydrazone  in  öOprozentiger  Schwefel- 
ke mit  befriedigender  Strom-  und  Materialausbeute  an  Bleikathoden  zu 
■■Ben  reduziert^: 

^  {R){R^C  =  NOH+  ^H^  (R)(R^)CHNH.2  +  Ä^2^     ^ 

iR){R^)C  =  N'  NHC^H^  +  4^-v  {R){Ry)CHNH^  +  C^Hr^NH^     . 

Dioxime  von  ^-Diketonen  gehen  in  Diamine,  ein  Teil  von  ihnen  aber  auch 
icht  infolge  weniger  weitgehender  Reduktion  in  Pyrazolidine  über  *) ,  z.  B. : 

CJ^  •  C  •  CII9  •  C  •  Clfn  CHvL  CHCHtf  CHCHn 

'1  *     ■;  '  +  Sä-  -V        *  I         *  I         '  +  2H^0 

NOH        NOH  NH^      NH^ 

CH%  •  C  •  CJF/a  *  C  •  CHo  CH^CH •  CHa  •  CHCffo 

i                   I              +6^  -V           I  I  +2H.0    . 

NOH        NOH  NH NH 

Namentlich    die   elektrolytische  Reduktion   der  Oxime   hat  sich  als  ein  sehr 

lein    anwendbares,   wertvolles   Verfahren   erwiesen.     Es   kann    danach   z.  B. 

Acetoxim    {CH^CNOH,    zu   20 7o    in   öOprozentiger    Schwefelsäure    gelöst, 

0,15  Amp/qcm  und  der  Stromkonzentration  löO  Ampere  pro  Liter  bei  10  bis  20® 

)pylaniin   (CH^)^CHNHi^  mit  66®/o  Materialausbeute  hergestellt  werden. 


f)    Hydrierung  ungesättigter  Verbindungen. 

Die   Reduktion    von   Äthylenbindungen    zu   einfachen    Kohlenstoflfbindungen : 

-  CH=^  CH--  '\-2H  ^  —  CH^-  CH^  — 

kit  sich  elektrolytisch  gut  durchführen,  und  zwar  an  Quecksilberkathoden,  an 
idcben  Fumarsäure,  Akonitsäure,  Zimtsäure  leicht  in  die  entsprechenden  ge- 
ittigten  Säuren  verwandelt  werden^).  Die  Einzelheiten  dieser  Vorgänge  sind 
Kfa  nicht  näher  bekannt  gemacht 


>»  J.  Tafel  nnd  M.  Stern,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  2224  (1900);  J.  Tafel  und  K.  Eck- 
nzü,  ebenda  34,  3274  (1901). 

^  Th.  R  Baoxie  und  J.  Tafel,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  68  (1899);  s.  aueh  die  elektro- 
lii^e  Reduktion  von  Stryehnin,  Brucin  usf.:  J.  Tafel,  Lieb.  Ann.  301,  291  (1898);  304,  24 
IM);  J.  Tafel  und  R.  Naumann,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  34,  3291  (1901). 

^  J.  Tafel  und  E.  Pfkffermann,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  35,  1510  (1902). 

«)  Dieselben,  ebenda  36,  219  (1903). 

*)  C.  Masie,  Zeitschr.  Elektroeh.  9,  633  (1903). 
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Eine  länger  bekannte,  ebenfalls  erfolgreich  durchführbare  Redukiioi 
des  Pyridins  zu  Piperidin: 

Clf  CH. 


N  NH 

welche  an  einer  Bleikathode  in  einer  Lösung  von  1  Teil  Pyridin  in  J' 
lOprozentiger  Schwefelsäure  bei  einer  Stromdichte  von  0,12  Amp  qcm  n 
Anfangsstromausbeute   erfolgt   und   zu   fast  quantitativer  Materialausbeute 

*)  F.  B.  Ahrens,  Zeitschr.  Elektroch.  2.  577  (1895) ;  vgl.  auch :  Derselbe,  Ber.  d 
Ges.  30.  533  (1897)  .u.  31.  2272  (1898)  u.  E.  Merck,  D.  R.  P.  90308  (1896).  1046e 
sowie  J.  Tafel,  Zeitschr.  phys.  Ch.  34,  220  (1900). 


Kapitel  14. 

Spezielle  Elektrochemie  der  Halogene. 

A)  Allgemeine  Theorie  der  anodischen  Vorgänge  bei  der 

Elektrolyse  der  Halogenverbindungen. 

,  Dis  Anodenpotential  bei  der  Elektrolyse  von  Halogen  Verbindungen. 

Neben  dem  Sauerstoff  und  Schwefel  sind  die  Halogene  Chlor,  Brom  und  Jod 
Ue  Anionen,  deren  Eigenpotentiale  bekannt  sind,  deren  elektrolytisches  Ver- 
dien wir  also  von  einer  genügend  sicheren  theoretischen  Gmndlage  ans  näher  be- 
ichten können.  Den  Halogenen  sehr  nahe  steht  das  Flnor,  dessen  Eigenpotential 
ber  nicht  unmittelbar  bestimmbar  ist^);  von  ihm  wird  später  die  Rede  sein. 

Das  Potential  eines  Halogens  X  ergab  sich  (S.  124)  zu 

RT  ^    kcx^ 

ie  för  die  einzelnen  Halogene  bei  25^  und  in  mit  freiem  Halogen  gesättigter 
tasg  ermittelten  Zahlenwerte  seien  hier  noch  einmal  angefahrt: 

RT 
O^jn-HCl      —  1,367  Volt;         --—  In  >&  =  - 1,390  Volt 

er 

Br^fn-KBr     —  1,121  Volt;  =  -1,098  Volt 

J^ln-KJ         -  0,56     Volt;  =  -0,663 «)  Volt 

ii  folgenden  sei  als  „Halogenpotential**  einer  Halogenidlösung  kurzweg  stets  das 
bcr  Sättigung  mit  dem  freien  Halogen  entsprechende  Potential  bezeichnet  So- 
üd  nun  eine  unangreifbare  Elektrode,  welche  in  eine  die  Ionen  X'  eines  Halo-' 
|BM,  sowie  eine  gewisse  Menge  des  freien  Halogens  enthaltende  Lösung  taucht, 
ber  das  Eigenpotential  der  Lösung  hinaus  anodisch  polarisiert  wird,  erfolgt  Strom- 
Inchgang  dadurch,  daß  der  Vorgang 

J)  2A:'+2©-vA'2 

kicfa  Verminderung  von  cx'  and  Vergrößerung  von  cx^  die  Verschiebung  des 
tiektrischen  Gleichgewichts  an  der  Elektrode  wieder  zu  beseitigen  strebt  Der 
leginn  der  elektrolytischen  Abscheidung  eines  Halogens  wird  also  ebenso  von  cx* 
nt  aach  von  cx^  bestimmt 

Die  Halogene  sind  nun  in  Wasser  nicht  unerheblich  löslich,  die  Beträge  von 
^  also  erheblich  veränderlich  und  im  Zustande  der  Sättigung  beträchtlich,  und 
vir  löst  bei  25  <^  1  Liter  V^asser 

0,064         Mol  Oj  =    4,538  g  Chlor, 

0,3125       Mol  Br^  =  33,979  g  Brom, 

0,001338  Mol  /g   =    0,341  g  Jod. 

*)  R.  Abegg  und  Cl.  Immerwahr  schätzen  es  nm  etwa  0,45  Volt  negativer  als  das  Chlor- 
otcDtU] ;  Zeitschr.  phys.  Ch.  32.  142  (1900). 

^\  R-  LCTHEÄ  und  G.  V.  Sammet  (Zeitschr.  Elektrocb.  11»  294  [1905])  berechnen  hierfür 
-<MfiS6  Volt.     (Anm.  bei  der  ReHsion.) 
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Löst  man   stark   elektrolytisch   dissoziierten  Molekeln,   wie    es    die  Hai( 

wasserstoffsäoren    oder   die   Alkalihalogenide  sind,   in   Wasser  auf,   so  vermi 

sich  dessen  Lösungsvermögen  für  nicht  elektrolytisch  dissoziierte  Stoffe,  und 

-k 

nach  dem  Gesetz ^):  y  =  oc  ^  ^  ,  wo  y  die  Löslichkeit  in  der  wässerigen  Li 
von  der  Konzentration  jc,  (x  diejenige  in  reinem  Wasser,  e  die  Basis  der  o 

y 

liehen  Logarithmen  und  k  eine  Konstante  ist     Der  Wert     -  beträgt  für  ^^ 

(X 

male  Alkalihalogenidlösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  0f8. ') 

Zu  dieser  die  Löslichkeit  der  Halogene  vermindernden  physikalischen  1 
samkeit  der  Halogenide  kommt  aber  noch  eine  löslichkeitssteigemde  chem 
Wirkung  derselben.  Die  Halogenionen  haben  nämlich  die  Fähigkeit,  freie  I 
gene  zu  binden  und  damit  in  die  Gleichgewichte 

(2)  X'  +  X2:;lXi;      Xi  +  X^-^Xi    usf. 

zu  treten.  Die  Neigung  hierzu  ist  beim  Chlor  so  gering,  daß  sie  höchstet 
sehr  konzentrierten  67^- Lösungen  ein  wenig  hervortritt^),  beim  Brom  and 
aber  so  stark,  daß  diese  Halogene  bei  25^  z.  B.  von  je  1  Liter  ihrer  Yi'^^^i 
Kaliumhalogenidlösungen  in  folgenden  Mengen  aufgenommen  werden: 

n-KBr  löst  1,354  Mol  ==  108,25     g  Brom*) 

n-Ay    löst  0,055  Mol  =     14,025  g  Jod 5), 

d.  h.  an  Jod  löst  sich  41  mal  soviel  als  in  reinem  Wasser,  an  Brom  3,2  mal  9( 
(und  zwar,  wie  man  sieht,  mehr  als  nötig  wäre,  um  alles  H^Br  in  ß^Br^  za 
wandeln;  das  in  reinem  Wasser  so  leicht  lösliche  Brom  gibt  also  auch  reic 
KBr^).  Vom  Brom  zum  Chlor  wird  offenbar  eine  weitere  Abnahme  der 
lichkeitsverminderung  eintreten:  hier  überwiegt  stets  die  Löslichkeitsvermindc 
durch  die  gelösten  Halogenide;  es  löst  sich  mit  steigender  Konzentration 
Chloridlösung  immer  weniger. 

Für  das  Potential  der  Halogene  sind  nun  nur  diejenigen  Anteile  von  i 
bestimmend,  welche  im  freien  Zustande  vorhanden  sind,  welche  also  mit  Xi 
sich  im  Gleichgewicht  befinden. 

Polarisiert  man   eine   in    eine    Halogenidlösung  von    der  Konzentration 
tauchende  unangreifbare  Elektrode  anodisch  auf  ein  Potential  —  b^  ,  welches 
etwas  positiver  als  das  Halogenpotential  ist,  so  kann  Stromdurchgang  and  ele 
lytische  Halogenabscheidung  stattfinden,  solange  als  die  Konzentration  des  fi 
Halogens  cx\  an  der  Anode  noch  kleiner  ist  als  der  Gleichung 

~ '^  -  Yf^""  (^^ 

entspricht     Die  Strommenge,  welche  bei  gegebener  Entfernung  von  Cj  vom  I 
genpotential   in   ein  bestimmtes  Volumen   einer  z.  B.  Yf^'^^^g^^^^^^^^^ 
treten    kann,   bis   cx^    erreicht   ist,   ist   eine   um   so   größere,   je   mehr  von 
anodisch  frei  gemachten  Halogen  vom  Elektrolyten  immer  wieder  gebunden 
sie  ist  also  bei  Brom  und  Jod  viel  größer  als  bei  Chlor.     Wird  auf  iigend 
Weise  das  frei  gemachte  Halogen  im  Elektrolyten  immer  wieder  entfernt,  so 


^)  J.  Setschenow,  Zeitschr.  phys.  Ch.  4,  117  (1889). 

«;  P.  Steiner,  Wiedem.  Ann.  52,  275  (1894);  V.  Gordon,  Zeitschr.  phys.  Ch.  18.  1  (1 
W.  Roth,  ebenda  24.  114  (1897);  L.  Braun,  ebenda  83,  721  (1900);  W.' H.  Mac  Lauc 
ebenda  44,  600  (1903);  W.  Knopp,  ebenda  48.  97  (1904). 

*)  Berthelot,  Compt.  rend.  91,  191.  Vgl.  auch  A.  Jakowkin,  Zeitschr.  phys.  Ch.  S( 
(1894). 

*)  F.  BoERiCKE,  Zeitschr.  Elektroch.  11,  61  (1905). 

*)  A.  NoYES  und  J.  Seidensticker.  Zeitschr.  phys.  Cb.  27.  357  (1898). 
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Anode    eine  konstante   Konzentration   des  freien  Halogens  herrscht,   so 
bei  gegebener  £ntfemnng  von  «^  vom  Halogenpotential  die  eine  Elektrode 
Le  Stromstärke  nm  so  größer  sein,  der  Strom  in  der  Zeiteinheit  um  so 
Halogen  abscheiden  müssen,  je  weniger  davon  der  Elektrolyt  in  freier  Ge- 
sa der  Elektrode  bestehen  laßt    Es  wird   also  in  dem  gedachten  Falle  Bi'' 
f  dnrch  Bildung  von  Br^  bzw.  Ji  auf  die  Abscheidong  von  Brom  und  Jod 
ierend  wirken,  während  CV   eine    solche    Wirkung    nicht   hat     Deshalb 
s»  B.   schon  unter  dem  Brompotential  eine  beträchtliche  Stromstärke  durch 
in  eine  Bromidiösung  tauchende  Anode  hindurchgehen,  während  die  Elektro- 
Chloridlosung  unterhalb  des  Chlorpotentials  nur  mit  sehr  kleiner  Strom- 
möglich  ist    Da  femer  im  Gleichgewicht  X'  +  Ai  ^  -^3  ^ach  dem  Massen- 

resetz  — ^x=z  K  •  cx^  ist,    d.h.  zur  Erzeugung   einer  bestimmten  Konzen- 

ikm  des  freien  Halogens  Cx^  an  der  Anode  ein  um  so  höherer  Wert  von  cx^^ 
eine  um  so  reichlichere  Halogenabscheidung  erforderlich  ist,  je  größer  cx'  ist, 
folgt,   daß    mit  steigender  Konzentration   die   depolarisierende  Wirkung   einer 
oder  Jodidlösung  auf   die   Brom-    oder  Jodabscheidung  zunehmen   muß. 
Ider  gemachte  Voraussetzung,    daß  das  von  der  Anode   in  den  Elektrolyten 
ide   Halogen    hier  immer  wieder   beseitigt  wird,  ist,  wie  wir  noch  sehen 
praktisch    erfüllt   bei    der   Elektrolyse    neutraler  Alkalihalogenidlösungen 
Diaphragma,  und  die  obigen  theoretischen  Forderungen  haben  hierbei  schon 

le  Bestatigrangen  erfahren. 
Ist  unter  solchen  Umständen,  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  einer  neutralen  Brom- 
der  Stromdurchgang  schon  beträchtiich,  wenn  das  Anodenpotential 
unter  dem  Halogenpotential  liegt,  so  bringt  eine  Steigerung  der  anodischen 
ite   ein  Anwachsen   des  Anodenpotentials  hervor,   und   dieses   übersteigt 
ich  das  Halogenpotential,  ohne  daß  dieser  Punkt  in  der  Stromspannungs- 
ein irgendwie  ausgezeichneter  wäre,  da  weder  ein  neuer  Vorgang  beginnt, 
ein  bi^eriger  in  stark  gesteigertem  Umfange  einsetzt. 

Wird  dagegen  das  freie  Halogen  bei  einem  konstanten  und  etwas  unter  dem 
inpotential  gehaltenen  Anodenpotential  im  Elektrolyten  nicht  fortwährend 
dem  Maße  beseitigt,  wie  es  entsteht,  so  erlangt  es  schließlich  unter  immer 
?r  verminderter  Stromstärke  die  dem  Anodenpotential  entsprechende  Kon- 
ition  im  ganzen  Elektrolyten.  Besteht  nun  keine  Möglichkeit  für  das  Halogen, 
der  Lösung  zu  verschwinden,  so  hört  jetzt  aller  Stromdurchgang  auf.  Ein 
^r  kann  nur  dann  und  so  weit  stattfinden,  als  irgend  ein  physikalischer  oder 
ler  Vorgang  die  Konzentration  des  freien  Halogens  wieder  vermindert, 
rin  in  Gestalt  eines  Reststromes.  Gibt  man  aber  dem  Anodenpotential  einen 
kitimmten  Wert  über  dem  Halogenpotential,  so  wird,  solange  die  Verminderung 
itt  Halogenionen  durch  die  Elektrolyse  noch  keine  beträchtliche  ist,  der  Strom- 
indigang  mit  unveränderter  Stärke  erfolgen,  da  alles  nach  der  Sättigung  des 
bktrolyten  noch  weiter  abgeschiedene  Halogen  diesen  von  selbst  verlassen  muß, 
Ri  es,  daß  es  wie  das  Chlor  in  die  Atmosphäre  entweicht,  sei  es,  daß  es  wie 
itt  Jod  aus  der  Lösung  sich  niederschlägt  Im  Falle,  daß  der  Strom  dauernd 
ie  Menge  des  freien  Halogens  vermehrt,  bezeichnet  also  das  Halogenpotential, 
inlich  wie  das  Metallpotential  bei  der  elektrolytischen  Metallabscheidung,  das- 
ittige  Anodenpotential,  welches  überschritten  werden  muß,  damit  dauernder 
itromdarchgang  erfolgen  kann.  Es  bezeichnet  aber  hier,  wegen  der  Veränder- 
idkeit  von  cx^^  wie  man  sieht,  nicht  etwa  ein  Anodenpotential,  bei  welchem 
Ke  Halogenabscheidung  eben  erst  möglich  würde. 

Alle  diese  Überlegungen  gründen  sich  auf  die  Voraussetzung,  daß  ein  durch 
lodische  Polarisierung  an  einer  Halogenelektrode  gestörtes  elektrisches  Gleich- 
m'cht  durch  Halogenabscheidung  ungehindert  sich  wieder  herzustellen  sucht, 
t  also  die  Halogenabscheidung  vollkommen  umkehrbar  erfolgt. 
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Diese  Voraossetzang  trifft  nun  aber,  wie  £•  MüuxR^)  -gezeigt  hat,  : 
nnr  für  das  Jod,  für  Chlor  and  Brom  aber  nur  an  platinierter  Anode  za;  a 
Platin  dagegen  treten  der  Chlor-  nnd  Bromabscheidnng  ganz  ähnliche  Hi 
in  den  Weg,  wie  wir  sie  oben  für  die  elektrolytische  Entwicklung  von  Yi 

und  Sauerstoff  an  diesem  Metalle  kennen  lernten, 
solchen  Anoden  in  die  Erscheinung  tretenden  Verse 
in  der  Abscheidung  von  Chlor  und  Brom  äußern  sich  ( 
mafien:  Gibt  man  z.  D.  in  ^/^-n-KBr-Losung  eiw 
Platinanode  ein  nur  wenig  über  dem  Brompotenti 
Lösung  liegendes  Potential'),  so  findet  im  ersten  A 
sehr  reichlicher  Stromdurdigang  statt,  dieser  abei 
und  zwar  auch  bei  lebhaftester  Bewegung  des  Elektrol 

bei    tunlichstem   i 


^ 

!» 


von  Verarmung  d( 
der  Anode  —  in  ki 
schon  sehr  stark 
nähert  sich  allmäl 
Kurve    in    Fig.  79 

: einem    schließlich 

ten,  sehr  niedrig 
Die  Schnelligkeit, 
eher  dieser  Endwei 
wird,  ist  um  so  größer,  je  weiter  das  anfängliche  Anodenpotential  ü 
Halogenpotential  liegt;  sie  ist  beim  Brom,  anscheinend  anqh  beim  Chloi 
zentrierter  Halogenidlösung  und  in  Gegenwart  freier  Halogenwasserstoffs 
mindert      Wird   nun   eine   glatte   Platinelektrode,   welche   in    eine    Chlo 


Zeit  — 

Fig.  79. 


it2  <J«^  iJi 

AnodenpatenUal 

Fig.  80. 


iuV^t 


Bromidlösung  taucht,  allmählich  immer  stärker  anodisch  polarisiert,  so  1 
wenig  unter  dem  Halogenpotential,  der  Theorie  entsprechend,  deutli 
Stärke  mit  der  Polarisierung  zunehmender  Stromdurchgang  statt    Bald  al 


«)  Zcitechr.  Elektroch,  6,  577  (1900);  8,  426  (1902);  11,  71  (1905). 
»)  F.  BoERicKE,  Zcitschr.  Elektroch.  10.  75  u.  ff.  (1905). 
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mehr  die  Neignng  der  Stromstärke,  bei  gegebenem  Potential  sich 
dem,  bemerkbar:  anstatt  daß  die  Stromspannungsknrve,  wie  z.  B.  bei 
eidniigen  (vgL  Fig.  58),  mit  steigender  Polarisierimg  immer  steiler  an- 
äe,  ihren  Anstieg  zu  verlangsamen  nnd  biegt  in  einen  mehr  oder 
agerecht  Verlaufenden,  je  nach  Umstanden  auch  ein  wenig  abfallenden 
Eist  wenn  das  Spannungsgefälle  zwischen  Elektrode  und  Elektrolyt  groß 
'geworden  ist,-  um  auch  trotz  der  wahrend  des  Stromdurchganges  der  Halogen- 
nng  entgegentretenden  Hindemisse  diese  mit  größerer  Geschwindigkeit  be- 
sn  können,  biegt  die  Stromspannungskurve  wieder  nach  oben  um  und  verläuft 
raschem  Anstieg,  gleichsam  als  sei  jetzt  erst  eine  erhebliche  Entladung  der 
ionen  möglich  geworden."  Der  Verlauf  der  Stromspannungskurven  ^/^-nor- 
-  Halogenidlösungen  ist  in  den  Fig.  80  und  81  dargestellt;  Fig.  80  zeigt. 
Chloren tladung  am  glatten  Platin  in  Chlomatriumlösung  eine  schnellere 
als  in  Salzsäure  erfährt,  daß  diese  aber  in  beiden  Fällen  so  stark 
lak  erst  eine  ipn  etwa 
Volt  das'  Chiorpotential 
pchreitende  anodische 
Iniiening-  einen   lebhaf- 

LStromdurchgang   her- 
rt.  An  platinieiter  Anp- 

verläuft     die 

I 

innaügskorvie  ohne 
itale  Aasbiegung  unjd 
Aiiodenpiotentia)  bleibt 
r  nahe  anter  deiti  Chlor- 
BrtiaL  In  Bromidlösung 
^81)  verlangen  'die  ver- 
nmden  Einflüsse^  welche 
der  Anode  eintreten,  zki 
T  dauernden  Überwiii- 
g  nur  eine  ^.Cberspan- 
g-   von  0,2  bis  0,3  Volt, 

in  Jodidlösungen  tritt,  wie  man  sieht,  keine  merkliche  Hemmung  der  Jod- 
adung  entgegen,  hier  verläuft  die  Stromspannungskurve  auch  an  glatter  Anode 
lehr  erheblichem  Maße  noch  unter  dem  Jodpotential,  wie  es  für  vollkommen 
tehrbare  Jodentladung  oben  theoretisch  gefordert  wurde. 

Die  Tatsache,  daß  bei  konstantem  Anodenpotential  die  anfängliche  Strom- 
ke    mit    der  Zeit  eine  erhebliche  Verminderung  erleidet,   hat  zur  Folge,    daß 

Erzielung  einer  konstanten  Stromstärke  an  glatten  Platinanoden  in  Chlorid- 
l  Bromidlösungen  ein  allmählich  ansteigendes  Potential  herrschen  muß,  welches 

der  Zeit  einen  konstanten  Endwert  erreicht.  Dieser  Endwert  liegt  in  Chlorid- 
ingen mindestens  0,6  Volt,  in  Bromidlösungen  0,2  bis  0,3  Volt  über  den  nach 
i  betreffenden  Halogenpotentialen  zu  erwartenden  Werten;  mit  steigender  Strom- 
hte  vergrößert  sich  der  Abstand.  Am  platinierten  Platin  dagegen  findet  ein 
dicher  Potentialanstieg  nicht  statt,  hier  bleibt  bei  der  Chloridelektrolyse  das 
Mlenpotential  konstant,  für  Bromidlösungen  sinkt  es  sogar  ein  wenig  aus  später 
355)  noch  zu  erörternden  Gründen.  Für  Jodidlösungen  hingegen  findet  auch 
glatter  Platinanode  kein  wesentlicher  Potentialanstieg  statt,  und  zwischen  glatten 
i  platinierten   Platinanoden  herrscht  kein  größerer  Potentialunterschied,  als  ihn 

an  ersteren  stärkere  Verarmung  des  J'  im  Gefolge  hat  In  Fig.  82  stellen  die 
fven  für  die  Elektrolyse  von  NaCl"  bzw.  AT/- Lösungen  den  :^citlichen  Verlauf 
•  bei  konstanter  Stromstärke  gemessenen  Klemmenspannung  zwischen  platinierter 
thode  nnd  glatter  bzw.  platinierter  Anode  dar;  da  das  Kathodenpotential  und 
'^  konstant   sind,  sind  die  Kurven  denen  parallel,  welche  den  zeitlichen  Verlauf 


^ 


T 

Anodenpotentiäl 

Fig.  81. 


1 
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odenpotentialfl  angeben  würden.    Die  Korven  in  Fig.  83  zeigen  unmittelbar 
itUchen.   Verlauf  des  Anodenpotentials  bei  der  Bromidelektrolyse. 
B  Vergleich  dieser  Figuren  mit  Fig.  61  zeigt  auf  das  deutlichste  die  große 
ie  der  elektrolytischen  Chlor-  und  Bromabscheidung  mit  der  elektrolytischen 
■toffentvrickliing.     Ebensowenig  wie  man  für  diese  bezweifelt,   daß  es  sich 

verschiedenen  Elektroden  trotz  der  sehr  wechselnden  Potentialwerte  doch 

am   den   gleichen  Vorgang  der  Entladung  von  Wasserstofiionen  handelt,  so 

lan    auch    für  Chlorid-   und  Bromidelektrolyse   an   glatten   und   platinierten 

I  den  gleichen  Vorgang  der  Halogenentladung  annehmen.    Dies  findet  darin 

lestätigiing,    daß   der  Verlauf  der  Chlorid-  bzw.  der  der  Bromidelektrolyse 

wesentlichen  Unterschied  aufweist,  ob  man  ihn  an  der  einen  oder  der 
n  dieser  beiden  Elektrodenarten  sich  vollziehen  läßt.  Den  Grund  für  die 
trome  an  glattem  Platin  selbst  geschaffenen  Verzögerungen  in  der  Chlor- 
romabscheidong  wird  man  analog  den  ähnlichen  Erscheinungen  bei  der 
lytischen  Wasserzersetzung  (vgl.  oben  S.  187)  wohl  in  dem  Auftreten  ad- 
ter  Gashäute  von  Chlor  und  Brom  auf  glatten  Platinanoden  suchen.  Daß 
»rizontale  Teil  der  Stromspannungskurven  (Fig.  80)  bei  der  Chloridelektro- 
tsächlich  das  Eintreten  eines  veränderten  Elektrodenzustandes  anzeigt,  haben 
t  und  Brislee ^)  dadurch  bewiesen,  daß,  nachdem  man  unter  Steigerung 
annnng  etwa  den  Punkt  C  der  Kurve  überschritten  hatte,  eine  Wieder- 
dening  des  Anodenpotentials  nicht  wieder  zurück  auf  den  Kurventeil  ABC^ 
n    vielmehr    auf   die    Kurve    CD  führt.     Diese    gibt   die  Stromstärken   an, 

nach  £rreichung  des  Endzustandes  der  Anode  den  über  dem  Chlorpotential 
ien  Anodenpotentialen  entsprechen. 

üt  der  Annahme  adsorbierter  Schichten  von  Chlorgas  oder  von  Bromdampf 
tten  Platinanoden  erscheint  auch  verständlich,  weshalb  an  solchen  bei  der 
lektrolyse  keine  Steigerung  des  Potentials  eintritt;  der  Dampfdruck  des  Jods 
enbar  za  gering,  um  eine  merkliche  adsorbierte  Gashülle  auf  der  Anode 
aoben  '). 

He  bei  der  Elektrolyse  irgend  welcher  Halogenidlösungen  herrschenden 
npotentiale  liegen  nach  diesen  Erfahrungen  niemals  um  erhebliche  Beträge 
den  Werten,  welche  zur  Abscheidung  der  freien  Halogene  der  Theorie  nach 
stens  erforderlich  sind,  vielmehr  oft  sehr  beträchtlich  über  diesen  Werten. 
nn  also  kein  Zweifel  darüber  bestehen,  daß  der  primäre  Vorgang  bei  der 
enidelektroljrse  stets  die  Abscheidung  der  freien  Halogene  ist,  eine  Folgerung, 
wie  wir  noch  sehen  werden,  keineswegs  so  selbstverständlich  ist,  als  man 
hst  glauben  könnte. 


L  Die  chemische  Wechselwirkung  der  Halogene  mit  Alkalien. 

Bei  der  Elektrolyse  von  wässerigen  Halogenidlösungen  kommen  außer  den 
genionen  als  Anionen  auch  immer  Hydroxylionen  in  Frage.  Im  Wasser  sind 
orfaanden  und  spielen  für  die  Abscheidung  der  Halogene  eine  ähnliche  Rolle 
iie  Wasserstoffionen  bei  der  Metallabscheidung.  Femer  tritt  0H\  im  Falle 
z-  B.  die  Lösung  eines  Alkalihalogenids  elektrolysiert  wird,  von  der  Kathode 
in  den  Elektrolyten,  während  von  der  Anode  her  ihm  freies  Halogen  zu- 
irt  wird,  oder  man  kann  auch  von  vornherein  freies  Alkali  dem  Elektrolyten 
ren.  Stets  ist  dann  die  Gelegenheit  zur  chemischen  Wechselwirkung  von 
n   Halogen  mit  Hydroxylionen   gegeben,    und  die  dabei  entstehenden  Hypo- 


>)  Zeitschr.  phys.  Ch.  45,  226  (1903). 

*)  Bei  Chlorid-  oder  Bromidlösungen  findet  der  Potendalanstieg  an  glattem  Platin  stets  unter 
rer  oder  geringerer  Saaerstoffentwicklung  statt;  vielleicht  auch  ist  diese  -wesentlich  für  das 
;ten  der  Gashäate. 
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halogenite   MOX  oder   Halogenate  MO^X  .können   als   Produkte   der  Hal< 
elektrolyse  erscheinen. 

Solange   man   nun   auch   in   der   Chemie   die  Einwirkung  der  Halogene 
Alkalien  kennt  und  verwendet,  so  war  man  doch  bis  vor  kurzem  über  den 
nismus   dieser  Einwirkung  sehr  wenig   im  klaren.     Das  dringende  Bedürfnis 
eingehenderer  Kenntnis  dieses  Gebietes  ist  gerade  durch  die  Untersuchongf 
die  Vorgänge  bei  der  Halogenidelektrolyse  geweckt  worden.    Für  das  Vei 
derselben    ist   ein    eingehenderer  Einblick   in   die    chemischen  Vorgänge 
Einwirkung  der  Halogene  auf  Alkalien  unerläßlich. 

a)  Die  Entstehung  der  H3rpohalogenite. 

Wirkt    ein  freies  Halogen  auf  Hydroxylionen  ein,    so  besteht  der  dann 
abspielende    chemische    Vorgang    darin,    daß    das    freie    Halogen    Ionen   ia 
Lösung   entsendet,   während    in   ihr  Hydroxylionen   unter  Verlust   ihrer  La< 
verschwinden.     Ein    solcher  Vorgang   ist    analog    dem    der  Einwirkung   etwa.1 
Zink    auf   Kupfersalzlösungen.      Nach    Analogie    könnte    man    erwarten,    dal 
Vorgang  im  Sinne  der  Gleichung  verliefe: 

(3)  X^  +  2  OH'  ^v  2X'  +  H^O  +  0     . 

Dies  trifft  aber  nur  beim  Fluor  zu,  welches,  in  Wasser  geleitet,  also  schov 
dessen  geringer  Hydroxylkonzentration ,  sehr  lebhaft  in  Fluorion  übergeht  j 
dabei  stark  ozonhaltigen  Sauerstoff  entwickelt.  Darauf  beruht  es,  daß 
Potential  des  Fluors  gegen  wässerige  Fluoridlösungen  nicht  feststellen  kann, 
daß  bisher  keine  Sauerstoffverbindungen  des  Fluors  hergestellt  werden  k( 
Bei  Chlor,  Brom  und  Jod  aber  verläuft  die  Einwirkung  auf  Hydroa 
etwas  anders.  Hierbei  betätigt  sich  wieder  die  von  W^.  Ostwald  zuerat 
gesprochene,  oben  (S.  203)  schon  erwähnte  Gesetzmäßigkeit  vom  nächstli< 
Zustande.  Wenn  ein  chemischer  Vorgang  von  selbst  verläuft,  was  ja  nmr 
eintritt,  wenn  das  reagierende  System  dabei  freie  Energie  verliert,  so  gl 
dies  nach  dieser  Gesetzmäßigkeit  häufig  in  der  Weise,  daß  der  Verlast  an  Mj 
Energie  möglichst  klein  ist,  das  Reaktionsprodukt  die  an  freier  Energie 
Ausgangssystem  möglichst  naheliegende  Reaktionsstufe  ist  Im  vorliegenden 
erfolgt  dies  derart,  daß  aus  der  Halogenmolekel  nur  ein  Atom  in  den 
zustand  übergeht,  das  andere  aber  mit  dem  seiner  Ladung  verlustigen  OJFi 
einer  Molekel  unterhalogeniger  Säure  zusammentritt: 

(4)  X^  +  OH'  -V  X'+XOH    . 

Die  unterhalogenigen  Säuren  sind  nun  starke  Oxydationsmittel  und  als  sold 
elektromotorisch  wirksam.  Steigert  sich  ihre  Konzentration,  so  wird  ihr  Potend 
immer  negativer  und  wird  schließlich  gleich  demjenigen,  mit  welchem  das  Halofl 
in  den  lonenzustand  übergeht,  und  welches  mit  dem  Verschwinden  des  Halo^ 
und  dem  Entstehen  von  Halogenionen  immer  weniger  negativ  wird.  Im  Z 
stand  der  Gleichheit  der  beiderseitigen  Potentiale  ist  der  Vorgang  beendet:  V 
Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  auf  Alkalien  führt  also  zunächst  za  d0 
Gleichgewicht: 

(5)  X^  +  OH'  -^  X'+  XOH    . 
In  diesem  muß  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  sein: 

Der  Wert  von  K  ist   bisher   nur    für   das   Chlor   genau    ermittelt^),   und  betii 

>)  A.  JAKOWKIN,  Zeitschr.  phys.  Cb.  29,  613  (1899);  vgl.  aacb  F.  Foerstee  and  £.  MCUJ 
Zeitschr.  Elektroch.  8,  923  (1902). 


3.   Die  chemisclie  Wechselwirkung  der  Halogene  mit  Alkalien.  349 

f^  wenn  die  Konzentrationen   in  Mol  auf  1  Liter  angegeben  werden,   für  25^ 
•  1,5  •  10~";  für  Jod^)  ist  der  Wert  von  AT  von  der  Größenanordnung  10"^. 
Von  dem  Vorhandensein  solchen  Gleichgewichts  kann  man  sich  stets  leicht 
n*).    Bringt  man  z.  B.  zu  Chlorwasser,  welches  0,078  Mol  Chlor  in  1  Liter 
en  hat,  0,078  Äquivalent  Natronlauge,  so  geht  nahezu  das  gesamte  Chlor 
icdilorige  Säure  über,  und  die  damit  im  Gleichgewicht  verbleibende  Menge 
Chlors    liegt   unterhalb    der    analytischen    Nachweisbarkeit     Würden    also 
und  unterchlorige  Säure  in  der  bei  dieser  Umsetzung  entstehenden  Kon- 
tion,   also    zu  je    0,078  Mol   in   1  Liter,    zusammentreffen,    so  müssen   sie 
h  reaktionslos  erscheinen,  wie  es  auch  der  Fall  ist     Sind  aber  ihre  Kon- 
tionen  wesentlich  höher,  so  geben  beide  miteinander  freies  Chlor  und  Natron- 
Letztere  kann  aber,  wie  wir  noch  sehen  werden,  nicht  bestehen  bleiben 
stoß    zur  Chloratbildung  Anlaß  geben,    und   tatsächlich   geschieht  dies  auch. 
Das  Gleichgewicht  (5)  ist  bedingt  durch  das  Gegeneinanderwirken  der  freien 
ne  and   der  unterhalogenigen  Säuren.     Die  Potentiale  der  ersteren  zeigen, 
wir  sahen,  erhebliche  Unterschiede  untereinander.     Von  den  Potentialen  sind 
en   der  unterchlorigen  Säure  schon  eingehender  erforscht^),  die  der  unter- 
en tmd  unteijodigen  Säure  aber  noch  nicht  ermittelt;  doch  weiß  man  aus 
achen  Erfahrungen  der  organischen  Chemie,  daß  das  Oxydationsvermögen 
nnterchlorig-  und  der  unterbromigsauren  Verbindungen  etwa  das  gleiche  ist 
folgt,    daß  eine  gegebene  Konzentration  unterb romiger   Säure    einer   viel 
n   Bromkonzentration    das  Gleichgewicht    halten    kann,    als  die   gegenüber 
äquivalenten    Menge    unterchloriger    Säure    beständige    Chlormenge    beträgt 
man  also,  analog  dem  oben  erörterten  Versuche,  wieder  0,078  Mol  Br2  und 
Äquivalente  NaOH  aufeinander  wirken,   so   verschwindet  jetzt   keineswegs 
\  Brom,   sondern  nur  ein  Teil,  und  je  0,078  Mol  NaBr  und  HO  Er  bleiben 
wirkongslos   nebeneinander,    sondern   geben  freies   Brom,   und  solches  ent- 
bzw.  hinterbleibt   auch   noch    bei   viel    kleineren   Konzentrationen   der  rea- 
en  Stoffe*). 
Je  höher  das  Potential  eines  Halogens  ist,  auf  eine  um  so  geringere  Hydroxyl- 
ntration  vermag  es  offenbar  noch  zu  wirken.    Tatsächlich  tritt  das  Chlor  noch 
den  Hydroxylionen  des  Wassers  oder  auch  denen  in  schwach  saurer  Lösung 
Doch   merklichem  Grade   in  Wechselwirkung   unter  Bildung  von  unterchloriger 

C/j  +  H^O  t^If'  +  er  +  HOCl    . 

kann  dieses  Gleichgewicht  dadurch  studieren^),  daß  man  Chloni'asser  mit 
hlorkohlenstoff  ausschüttelt,  welcher  Chlor  sehr  leicht,  untcrchlorige  Säure 
nicht  löst  Da  man  das  Konzentrationsverhältnis  ermitteln  kann,  in  welchem 
Chlor  sich  zwischen  Wasser  und  Tetrachlorkohlenstoff  verteilt,  so  ergibt  sich 
der  vom  letzteren  dem  Chlorwasser  entzogenen  Chlormenge  diejenige,  welche 
lieaem  als  freies  Chlor  vorhanden  bleibt,  und  der  Gesamtoxydationswert  des 
Ißi  CCi^  behandelten  Chloni-assers  gibt  die  Summe  der  im  Gleichgewicht  vor- 
lenen  Mengen  C/g  und  HOCL  Man  findet  so  auch,  daß  die  in  irgend  einer 
rigen  Lösung  eintretende  „Hydrolyse"  des  in  ihr  gelösten  freien  Chlors  ge- 
lifi  Formel  ß  stets  um  so  geringer  ist,  je  höher  die  im  Wasser  ursprünglich 
vhandene  H-  und  C7'- Konzentration  ist  Aus  dem  Werte  von  Ä'j  bei  25*^  folgt, 
i£  z.  B.   für  neutrale   ^j^-n^Na  Cl'l^bsxmg,    in  welcher  <y/' ==  0,78   sei,    von  den 


».  K.  Ll-ther  und  G.  V.  Sammet,  Zeitschr.  Elektroch.  11,  293  (1905;. 
*)  VgL  F.  FOERSTER  und  F.  JoRRK,  Journ.  f.  prakt  Ch.  59,  87  u.  ff.  (1899). 
*/  E.  Müller/   Zeitschr.  Elektroch.    8,  425  (1902);    R.   Luther,    ebenda,    601   (1902); 
r.XnssT  und  J.  Sand,  Zeitschr.  phys.  Ch.  48,  601  (1904);   E.  Abel,  Theorie  der  Hypochlorite, 
und  Wien  bei  F.  Deuticke  (1904). 
•)  H.  Kretzschmar,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  798  (1904). 
•;•  A.  Jakowkin,  a.  a.  O. 
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von  ihr  aufgenommenen  0,06  Mol  Chlor  0,0055  Mol,  d.  h.  etwa  9V»»  ial 
übergegangen  sind,  während  in  ^/i-«-ZrC7,  welche  0,06  Mol  Chlor  dj 
Choci^"  0,38  -10"*  ist,  also  nur  etwa  0,06 7o  des  vorhandenen  Chlon  faj 
Bei  0^  sind  in  reinem  Wasser  von  0,054  Mol  aufgenommenem  Chlor  1 
32,3  %  hydrolysiert,  und  dieser  Anteil  steigt  noch  sehr  erheblich  mit  wadil 
Temperatur,  da  mit  dieser  ja  auch  die  ^/T'- Konzentration  des  Wand! 
nimmt,  und  weil  im  Gleichgewicht  (6)  die  Hydrolyse  der  endotherme  ProK 
Auch  in  einer  reinen  wässerigen  Lösung  von  Brom  dürfte  nach  manchei 
zeichen  eine  sehr  geringe  Hydrolyse  anzunehmen  sein,  welche  wohl  andi 
Jod  nicht  ganz  ausbleiben  wird.  Sobald  aber  eine  merkliche  Bromid- 
Jodidkonzentration  vorliegt,  dürfte  die  Hydrolyse  auf  verschwindend  klein 
träge  herabgehen. 

Die  unterhalogenigen  Säuren  sind  nun  nicht  nur  Oxydationsmittel,  soi 
wie  ihr  Name  sagt,  auch  Säuren  und  gehen  als  solche  unter  der  Einwirknaj 
Hydroxylionen ,  also  von  Alkalien,  in  ihre  Salze,  die  Hypohalogenite, 
Die  Stärke  dieser  Säuren  ist  aber  nur  eine  sehr  geringe,  wie  aas  dem 
niedrigen  elektrischen  Leitvermögen  der  unterchlorigen  Säure  ^)  folgt,  sowie  d 
daß  sie  sogar  durch  Bikarbonate  teilweise  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Die  Ne 
sation  durch  äquivalentes  Alkali  ist  bei  ihnen  daher  keine  ganz  vollst! 
sondern  führt  zum  hydrolytischen  Gleichgewicht: 

(7)  XOH-\-  otr  t-  ^O'  +  H^O    . 

Für  dieses  gilt: 

(y)  — ; =  ^2    • 

Sei  Ä'g  die  Dissoziationskonstante  der  Säure  XOHy  so  ist  für  die  elektrolj 
Dissoziation  XOH  iX  ^O'  +  H'\ 

CXOH 

Bezeichnet  K^  das  konstante  Produkt  Ch'  X  Cow  ^^  das  Wasser,  so  ergibt 

daß  K^  =  -~-  ist   Für  HOClist  K^  wahrscheinlich*)  von  der  Größenordnung 

Da  nun  im  Gleicljgewicht  (5)  stets  OH'  neben  XOH  verbleiben,  wir« 
auch  Gleichgewicht  (7)  stets  neben  Gleichgewicht  (5)  einstellen,  und  die 
Wirkung  eines  Halogens  auf  Alkali  führt  insgesamt  zu  den  beiden  gleicl 
eintretenden  Gleichgewichten : 


(8) 


X^    +  OH'  -$,  X'  +  XOH 
XOH-\^  OH' XL  Xa+  H^O 


Sie   sind   dadurch  miteinander  verknüpft,   daß,   wenn   das   Gleichgewicht  ei 
ist,  die  Werte  von  cqh'  wie  von  Cxoh  io  Formel  (ß)  und  (y)  gleich  sind. 

Wirkt  1  Mol  eines  Halogens  auf  1  Äquivalent  Alkali,  so  wird  also  scho 
kleine  Menge  Hypohalogenit  entstehen,  und  immer  mehr  davon  entsteht, 
die  Alkalimenge  gesteigert  wird.  Wenn  schließlich  auf  1  Mol  Halogen  2 
valente  Alkali  kommen,  könnte  der  Übergang  des  ersteren  in  H)rpohalogeü 
dann  ein  praktisch  vollständiger  sein,  wenn  die  Neigung  des  Hypohalogeni 
Hydrolyse,  also  dazu,  in  (7)  den  Vorgang  von  rechts  nach  links  zu  ergebet 
schwindend  klein  wäre.  Denn  dann  wäre  auch  XOH  und  damit  auch  X^  pn 
verbraucht.     In   jedem   anderen    Falle   liefern    2  Äquivalente   Alkali    mit    ; 


*)  A.  Jakowkin  a.  a.  O.  631. 

«)  F.  FoERSTER  und  E.  Müller,  Zeitschr.  Elektroch.  8,  923  (1903),  s.  a.  J.  Sand.  2 
phys.  Ch.  48,  610  (1904). 
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nicht  allein  Hypohalogenit,  sondern  auch  unterhalogenige  Säure,  und 
gewiase  Anteile  des  Halogens  unverändert 

eiBtere  Fall  tritt  ein  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol  Chlor  auf  2  Äqui- 
Alkali,  da  tatsächlich  die  Hydrolyse  einer  mäßig  verdünnten  H3rpochlorit- 
ach  in  engen  Grenzen  hält  Hier  also  darf  man  die  früher  allgemein 
ite  Gleichung 

ai  +  2NaOIf^  JVäOa+JVaa+If^O 

ßedergabe  des  Gesamtvorganges  benutzen.     Trotzdem  wird  sie,  da  sie  über 
Toigänge    bei   beliebigen   Mengenverhältnissen   von    Chlor   und  Alkali    keine 

gibt,  zweckmäßig  durch  die  Gleichungen  (8)  ersetzt 

Unbedingt  muß  dies  aber  geschehen  für  die  Betrachtung  der  analogen  £in- 

Ton  Brom  und  Jod  auf  2  Äquivalente  Alkali.     £s  ist  ja  eine  durch  viele 

le  erhärtete  Regel,  daß  in  den  Gruppen  zusammengehöriger,  säurebildender 

ite  deren  niedrigere  Sauerstoffverbindungen  um  so  schwächere  Säuren  sind, 

^T   das  Atomgewicht  der  Elemente  ist     Ist  schon   die  unterchlorige  Säure 

schwach,  so  ist  die  unterbromige  Säure  noch  viel  schwächer,  und  bei  der 

igen   Säure    bestehen   Zweifel,    ob    sie   nicht   unter  Umständen    auch    als 

wirken  könnte.     Bei  den  Salzen  dieser  Säuren  ist  also  die  Hydrolyse  nicht 

ra  Temachlässigen. 

In   einer   Hypobromitlösung,    welche    durch    freies   Alkali   0,001 -normal   ist, 

it  sich  das  Vorhandensein  freier  unterbromiger  Säure  sehr  deutlich  bemerk- 

r*),  und  diese  muß  also   auch.  —  und  zwar  gegenüber  von   ein  wenig  freiem 

—  vorhanden   sein,  wenn   gerade    1  Mol  Brom   und   2  Äquivalente  Alkali 

ider  wirken.     Bringt  man   aber  die   gleiche   Alkalimenge   mit   1  Mol  Jod 

len,  so  verharren  so  erhebliche  Mengen  desselben  in  freiem  Zustande,  daß 

Lösong  intensiv  braun  gefärbt  erscheint,  da  beträchtliche  Mengen  unteijodiger 

neben  freiem  Alkali  bestehen  bleiben*).     Soll  also   1  Mol  Brom  oder  Jod 

idig  in  Wechselwirkung  mit  Alkali   treten,    so   bedarf   es  eines,   zumal  im 

^ren  Falle,   nicht  unerheblichen  Überschusses   an  Alkali   über  2  Äquivalente 

rlben. 

Wie    aber   immer   die  Verhältnisse   bei   der   Einwirkung  von  Halogenen  auf 

ien   im    einzelnen  sich  gestalten  mögen,   niemals  entsteht  dabei  unmittelbar 

anderes   als   unterhalogenige   Säure   bzw.   Hypohalogenit     Die   früher  ver- 

^te  Auffassung,    daß   unter  Umständen   dieser  Vorgang   auch   unmittelbar  zu 

laten  führen  könne,  ist  mit  den  bisher  erkannten  Tatsachen  unvereinbar. 

b)   Entstehung  der  Halogenate. 

Die  Halogenate  entstehen  stets  und  ausschließlich  aus  zuvor  gebildeten  Hypo- 
^eniten.  Der  Weg  hierzu  ist  im  wesentlichen  der,  daß  unterhalogenige  Säuren 
W  ihre  eigenen  Salze  einwirken  und  sie  dabei  in  Halogenate  überführen^): 

ie  hierbei  entstehende  Halogenwasserstoffsäure  setzt  alsbald  wieder  unterhalogenige 
■De  in  Freiheit: 

P)  2X'+2/l'+2XO'^2XOIf+2X'     , 

kdaß  deren  Konzentration  (abgesehen  von  einer  gewissen  Erhöhung  ihrer  elektro- 
iSicben  Dissoziation  während  des  Verschwindens  ihres  Salzes  [vgl.  S.  56J)  während 
ei  ganzen  Vorganges  dieselbe  bleibt 

'i  H.  Kretzschma»  a.  a.  O.  S.  794. 

»j  F.  FouRSTER   und  K.  Gyr,  Zeitschr.  Elektrocb.  9,  1  (1903). 

•»  F.  FOERSTER  und  F.  JOKÄE,  Joum.  f.  prakt.  Ch.  59,  53  (1899);  J.  Thomsen,  ebenda 
S44;  F.  FOERSTER,  ebenda  Ö3,  141  (1901);  H.  Kretzschacar  ,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  789 
04);  F.  FOERSTER   und  K.  GvR,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  6  (1903). 
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Die   viel   gebrauchte   Gleichung    3  X^  +  6  MOH^  MO^X  +  5  MX +3 
gibt   keinen  Einzelvorgang  wieder,    sondern   zeigt  nur  die  stöchiometrischen 
iiältnisse ,    in    denen    das    Halogenat    zu    dem    ursprünglich    erforderlichen 
Halogen  und  zu  dem  aus  diesem  auf  dem  Wege  zum  Halogenat  sich  bildet 
Halogenid  steht. 

Daß  Gleichung   (10)   und   (11)   dem   wahren   Sachverhalt    entsprechen, 
der   Umstand,    daß    z.  B.   eine    schwach    alkalische    Hypochloritiösung    bzw. 
Lösung  von  unterchloriger  Säure  jede  für  sich  recht  beständig  sind,  eine 
beider  aber  alsbald  Chlorat  gibt     Ähnliches  ist  für  Hypobromit  festgestellt 

Die  Geschwindigkeit  des  Vorganges  (10)  ist  gegeben  durch  die  Formel: 

Da  Vorgang  (11)  unmeßbar  schnell  verläuft,  so  muß,  da  dadurch  CxoH  ^'^^  ^^ 
selben  Wert  behält,  in  der  gleichen  Mischung  die  Geschwindigkeit  von  (10) 
portional   der   ersten   Potenz   der   Hypohalogenitkonzentration   sein,    und  für 
schiedene  Mischungen  außerdem  proportional  dem  Quadrat  der  Konzentration 
unterhalogenigen   Säure.      Dies   ist  für    die   Chlorat-    wie    für    die    Bromatbil^ 
nachgewiesen  worden.     Für  erstere  wurde  kfx^  =  0,0023 ,   für   die  Bromatbi 
=  0,25,  also  etwa  hundertmal  so  groß  als  für  die  Chloratbildung,  gefanden. 

Die. gleichen  Untersuchungen  lassen  sich  für  die  Jodatbildung  nicht  dt 
führen,  da  unteijodige  Säure  nur  in  äußerster  Verdünnung  darstellbar  ist  und 
teilweiser  Neutralisation  momentan  Jodat  und  freies  Jod  liefert  H}'pojodite, 
welche,  nach  dem  Verhalten  von  Jod  zu  Alkali,  eine  gegebene  Jodmenge  nur 
Alkaliüberschuß  glatt  übergeht,  verwandeln  sich  ziemlich  schnell  in  Jodate,  aber 
«o  weniger  rasch,  je  mehr  freies  Alkali  zugegen  ist  Da  aber  unteijodige 
auch  in  dessen  Gegenwart  bestehen  kann,  aber  um  so  weniger,  je  größer 
Alkaliüberschuß  ist,  so  darf  man  auch  für  die  Jodatbildung  als  das  Wahrscheä 
lichste  annehmen,  daß  sie  nach  Gleichung  (10)  verläuft  In  alkalischer 
ist  die  Konzentration  der  unterjodigen  Säure  gewiß  eine  äußerst  kleine;  da  äj 
aber  sehr  wahrscheinlich  ist,  daß  k  in  ähnlichem  Maße  wie  vom  Chlor  zum  Bion 
auch  vom  Brom  zum  Jod  weiter  wächst,  so  kann  die  erhebliche  Geschwindigkei 
der  Jodatbildung  und  die  große  Unbeständigkeit  der  Hypojodite  nicht  überraschen» 

Wir  sahen  oben,  daß,  wenn  auf  1  Mol  Halogen  zwischen  1  und  2  Äqiir 
.valente  Alkali  einwirken,  stets  in  erheblichem  Maße  unterhalogenige  Säure  anl 
Hypohalogenit  nebeneinander  auftreten  und  dabei  mit  gewissen  Mengen  des  freien 
Halogens  im  Gleichgewicht  stehen  müssen.  Die  Gleichgewichte  (8)  sind  alsOi 
wie  sich  nun  ergibt,  keine  beständigen  Systeme,  sondern  Gleichgewicht  (7)  mal 
aus  ihnen  verschwinden,  indem  Hypohalogenit  in  Halogenat  übergeht,  und  zvar 
um  so  schneller  je  größer  in  ihnen  Cxoh  ist,  und  einen  je  höheren  Wert  die  Ge- 
schwindigkeitskonstante k  für  das  betreffende  Halogen  hat. 

In  ganz  entsprechender  Weise  müssen  sich  die  Dinge  gestalten,  wenn  ma* 
zu  2  Äquivalenten  Alkali  mehr  als  1  Mol  freien  Halogens  allmählich  hinzutretet 
läßt  Wir  wollen  dabei  die  Betrachtung  auf  Chlor  und  Brom  beschränken,  bei 
denen,  wie  ohne  weiteres  verständlich,  das  Hypohalogenit  noch  recht  bestandig 
ist,  solange  noch  freies  Alkali  zugegen  ist,  während  beim  Jod,  wie  wir  sahciii 
dies  nicht  mehr  der  Fall  ist  Solange  von  jenen  beiden  Halogenen  der  Zusatx 
noch  unter  1  Mol  beträgt,  entsteht  nur  Hypohalogenit^).  Ist  die  Menge  des  in- 
getretenen Halogens  gerade  1  Mol,  so  enthält  die  Lösung  schon  sehr  kleine  Menget 
unterhalogeniger  Säure  neben  Spuren  von  im  Gleichgewicht  (5)  frei  gebliebenem 


*)  An  der  Stelle,  wo  freies  Halogen  in  das  Alkali  tritt,  ist  ersteres  sehr  leicht  im  Üb€^ 
schuß ;  man  hat  daher  stets  für  rasche  Erneuerung  des  Alkalis  an  der  Eintrittsstelle  des  Halogeii 
zu  sorgen,  um  obige  Forderung  erfüllt  zu  sehen. 
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Das  System  ist  nunmehr  beim  Chlor  ein  nur  sehr  langsam,  beim  Brom 

ein  schon   schnell   sich   veränderndes.     Die  Geschwindigkeit   aber,   mit   der 

Verandenm^n  sich  vollziehen,  wird  stark  erhöht,  wenn  der  Halogenznsatz 

ig  weiter  gesteigert  wird.    Denn  mit  der  gegenüber  dem  Hypohalogenit  vor- 

wenn  auch  geringen  ^/T'- Konzentration  kann  das  freie  Halogen  nicht 

n,  es  muß  unter  Verbrauch  eines  Teils  dieser  OH'  unterhalogenige  Säure 

and  damit  sind  die  Bedingungen  für  eine  schnelle  Halogenatbildnng  unter 

Umstanden  gegeben. 

So  ergibt  sich  die  schon  von  Gay-Lussac^)  gefundene  und  in    ihrer   großen 

g  für  das  Verständnis  der  Chloratbildung  voll  gewürdigte  Tatsache,  daß 

Entstehung   chlorsaurer   Salze   bei    der   Einwirkung    von   Chlor    auf   Alkali 

Überschusses  über  Cl^  +  2  MOH  an  ersterem  bedarf,  während  ohne  diesen 

Hypochlorit  entsteht.     Daß  gegen  einen  kleinen  Bromüberschuß  Hypobromit 

besonders  empfindlich  ist,  ergibt  sich  ohne  weiteres  aus  dem  oben  Gesagten. 

Endlich   treten  die  Gleichgewichte  (8)  wieder  ein,  wenn  man  unterhalogenige 

und  neutrales  Halogenid  aufeinander  wirken  läßt.     Da  das  bei  der  Gleich- 

tseinstellnng   XOH-\-X'^  OH' +  X^    entstehende    Alkali    alsbald   Hvpo- 

it  bilden  muß,  und  dieses  unter  dem  Einfluß  des  Überschusses  an  XOH 

nat  gibt,  so  folgt,   daß  die  unterhalogenigen  Säuren,  zumal  diejenigen  des 

und  Broms,    bei  der  Einwirkung  auf  ihre  Halogenide  äquivalente  Mengen 

Halogens  und  Halogenats  liefern  müssen.     Damit  wird  der  längst  bekannte, 

r  so  rätselhafte,  der  Gleichung 

r)  6 xoH^  X'  -V  xa^  +  o ^'+  3 h^o 

sehende   Vorgang'^)   verständlich,    und   man    übersieht,   daß   er   beim   Brom 

ler  und   bei   noch  viel  geringeren  Konzentrationen   von   XOH  bzw.  X'  sich 

•hen  muß  als  beim  Chlor.     Andererseits  lehrt  das  Eintreten  dieses  Vorganges 

SiDne  obigen   Gedankenganges  auch  umgekehrt  das  vorübergehende  Auftreten 

.\lkalis  bei  der  Einwirkung  unterhalogeniger  Säure  auf  Halogenid. 
Da  in  stärker  alkalischer  Lösung  die  Hydrolyse  des  Hypochlorits  und  Hypo- 
lits  jedenfalls  nur  sehr  geringfügig  ist,  so  sollten  diese  Salze  bei  größerem 
iüberschuß  vollkommen  beständig  sein.  Das  trifft  nun  aber  nicht  ganz  streng 
es  findet  auch  jetzt,  wenn  auch  mit  großer  Langsamkeit  im  Vergleich  zu 
^jDg  (10),  Halogenatbildung  statt  und  zwar  mit  zunehmender  Alkalität  etwas 
■aeller.  Es  muß  also  dieser  Übergang  noch  auf  einem  zweiten  Wege  möglich 
b.  Näheres  über  denselben  ist  noch  nicht  bekannt;  man  darf  vielleicht  vor- 
ifig  einen    Verlanf  des  Vorganges  nach 

\\  3  XOM  -V  XO^M  +  2  XM 

ftehmen.  Seine  Geschwindigkeit  ist  eine  so  geringe,  daß  er  nur  bei  höherer 
mperatiir  für  die  Chlorat-  oder  Bromatbilclung  eine,  und  zwar  auch  dann  nur 
tergeordnete ,  Bedeutung  haben  kann.  Da  er  aber  stets  unter  gleichzeitiger, 
ringer  Sauerstoffentwicklung  sich  abspielt: 

i)  2  XOAf  -V  2  XM  +  O^     , 

empfiehlt  schon  Gay-Lussac  die  Anwendung  heißer  Alkalilaiige  bei  der  Chlorat- 
rsteUung  zu  vermeiden,  also  das  gerade  Gegenteil  von  dem  auch  jetzt  noch 
D  manchen   Lehrbüchern  kolportierten  Verfahren. 

Nach    dem   Gesagten   ist   für  das  chemische   Verhalten   einer  Hj'pohalogcnit- 
xaaz   ihr    Gehalt    an   Alkali    oder   Säure    ausschlaggebend.      Deren    unmittelbare 


»    Lieb.  Ann.  ^43.  153. 

»I   Joum.   f.   prakt.  Ch.  59,  85  —  86:   v.  Tiksenholt,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  65,  512  (1901); 
FoERSTSK    und    E.   Mt'LLER,   Zeitscbr.   Elektroch.   8,  125  fl902);    H.  Kretzschmar,   ebenda 
800  11904;. 

FozmsTUt,  Elektrochemie  Mrässeriger  Losungen.  23 
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analytische  Bestimmung  ist  aber  wegen  der  geringen  Stärke  der  unterfaali 
Säure  und  deren  zerstörendem  Einfluß  auf  Indikatoren  unmöglich.     Die 
oder   Acidität  einer   Hypohalogenitlösung   aber   kann   man    leicht   and  gl 
mittein  ^),  wenn  man  den  Hypohalogenitsauerstoff  durch  Eintragen  der  zu  tit 
den    Probe    in    vorher    neutralisierte,    etwa    dreiprozentige    Wa^serstoffsuf 
lösung  zerstört: 

(15)  XOM -{- H^O^  ^  XM  +  H^O  +  O^     . 

Dabei  bleibt  freies  Alkali  unverändert  übrig,  unterhalogenige  Säure  aber  %i 
die  leicht  zu  titrierende  Halogenwasserstoffsäure  über: 

(15a)  XOH+  H^O^  ->  XH ^  H^O  +  O^     . 


3.  Allgemeine  Theorie  der  Elektrolyse  von  HalogenidlösungeiL 

a)   Mitwirkung  der  Hydroxylionen. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Halogenidlösungen  besteht,  wie  wir  sahen,  nach 
Anodenpotential  der  primäre  Anodenvorgang  in  der  Abscheidung  freien  Hj 
Nur    das  Fluor    kann    aus    wässeriger  Lösung    nicht    elektrolytisch    abgescl 
werden,   da   es,   anodisch   in  Freiheit  gesetzt,  sofort  unter  Sauerstoff-  und 
entwicklung  das  Wasser  zersetzen  müßte.     Während   andererseits  Jod  und 
in  neutraler  oder  saurer  Halogenidlösung  nicht  merklich  mit  den  Hydroxyle« 
Wassers   reagieren,   muß    das    an    der  Anode    abgeschiedene    Chlor   in   wi 
Lösung    alsbald    und    in    nicht    zu    vernachlässigendem   Umfange    in    die 
gewichte  treten: 

C4     +  OH'  t-  HOCl  +  CV 

Hoa+  OH't^  cia  +Ä 


i.»^ 


'<_= 


^C£ 


(8  a) 


Ob   die   in   diesen   auftretenden  Mengen   von  HOCl  und  CIO  etwa  neben  da 
Chlor  durch  primäre  Anodenvorgänge  wie:  ^ 

(16)  a'+   OH'  J^2®^  HOCl 

(17)  Cl'+20H'+2®^  Cia'\-H^O 

entstehen,    oder  schneller   als   hierdurch   rein   chemisch   durch    die   Wirkung 
Chlors  auf  das  Wasser  sich  bilden,  ist  schwer  zu  entscheiden.     Von  Wichtij 
ist  aber  vor   allem,   daß   die  Gleichgewichte  {8a)   an   einer  Chlor  entwickel 
Anode  stets  in  dem  durch  die  hier  herrschende  CV-  und  t?/^'- Konzentration 
dingten  Umfange  sich  einstellen. 

Die  primären  Anodenvorgänge  können  nun  entweder  dauernd  unbeeü 
oder  beeinflußt  durch  die  Kathodenvorgänge  sich  abspielen.  Ein  solcher  Eil 
ist  dadurch  möglich,  daß  an  der  Kathode  bei  der  Elektrolyse  von  Alkaii- 
Erdalkalihalogeniden  Hydroxyde  entstehen.  Tritt  er  ein,  so  bildet  sich  durch 
Wechselwirkung  von  kathodischem  Hydroxyd  und  anodischem  Halogen  Hypohalofij 
nit  bzw.  Halogenat;  bleibt  jener  Einfluß  aber  aus,  so  liefert  der  Strom  an  d^ 
Anode  wesentlich  freies  Halogen.  Letzteres  erfolgt  also,  wenn  an  der  Katkol 
das  dem  Halogenion  in  der  Lösung  gegenüberstehende  Kation  in  den  Elementtf 
zustand  übergeführt  wird,  also  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  der  Halogenwasserstol 
säuren  oder  von  Schwermetallhalogeniden,  z.  B.  Nickelchlorid,  Zinkbromid,  odi 
endlich  auch  bei  der  Elektrolyse  der  Alkali-  oder  Erdalkalihalogenide ,  wenn  fl 
vollständige  Femhaltung  des  kathodischen  Hydroxyds  aus  der  Anodennähe  SoiJ 
getragen  wird. 


^)  F.  FoERSTER  und  F.  JORRE,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  23,  181  (1899). 
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Verhältnisse  gestalten  sich  sehr  einfach;  gewisse  Besonderheiten  er- 
sieh bei  ihnen  nur  dadorch,  daß  auch  hier  bei  verdünnteren  Chlorid-  oder 
ne-Losnngen  die  mit  dem  freien  Halogen  unter  dem  Einfluß  des  Wassers 
teichgewicht  stehenden  unterchlorigsauren  Verbindungen  etwas  Chloratsauer- 
tls  Nebenprodukt  bilden  können.  Hienon  wird  bei  der  näheren  Erörterung 
hloridelektrolvse   die  Rede  sein. 

)  AU^^eixieiner  Verlauf  der  Entstehung  von  Hypohalogenit  und 
Halogenat  bei  der  Elektrolyse  von  Halogeniden. 

Vird  eine  neutrale  Alkalihalogenidlösung  in  solcher  Weise  elektrolysiert,  daß 
Q  der  Kathode  sich  entwickelnde  Wasserstoff  keinerlei  Hindernis  findet,  das 
ch  mit  ihm  entstehende  Alkali  im  Elektrolyten  zu  verteilen,  wenn  also  z.  B. 
de  und  Anode  unmittelbar  einander  gegenüber  in  den  Elektrolyten  tauchen, 
rfert  die  Kathode  genau  2  Äquivalentgewichte  Alkali  zur  Wechselwirkung 
Molekel  anodisch  frei  gewordenen  Halogens.  Dadurch  entsteht  im  Elektro- 
Hjpohalogenit  bzw.  unterhalogenige  Säure  und  zwar 'treten  diese  unter- 
ider  in  die  Gleichgewichte  (8)  ein.  Da  aber  die  zur  Reaktion  erforderlichen 
\  Tamnlich  getrennt  auftreten,  müssen  auch  an  verschiedenen  Stellen  des 
tfn^ten  verschiedene  Gleichgewichte  sich  ausbilden.  Dicht  an  der  Anode 
I  noch  freies  Halogen  und  in  der  Anodennähe  auch  noch  in  erheblichem 
|e  freie   nnterhalogenige  Säure  neben  Hypohalogenit  vorhanden  sein,  nahe  an 

i Kathode   aber  freies  Alkali  neben  Hypohalogenit 
Damit  ist  aber  in  der  Anodennähe  die  Möglichkeit  der  rein  chemischen, 
iwie  man   es   gewöhnlich  bei   der  Elektrolyse   bezeichnet,   der  sekundären 
lofenatbildung  gegeben. 

Wo  diese  so  leicht  und  rasch  wie  bei  den  Jodverbindungen  eintritt,  wird 
\  auch  bei  der  Elektrolyse  alsbald  vonstatten  gehen,  und  nur  geringe  Mengen 
tumteijodigsaaren  Verbindungen  bleiben  im  Gleichgewichte  mit  freiem  Jod  und 
bfi  im  EHektrolyten  und  ^zeigen  den  Weg  an,  auf  welchem  das  alsbald  reich- 
i  entstehende   Jodat  sich  bildet 

Bei  der  beschränkten  Geschwindigkeit  aber,  mit  welcher  die  Bromat-  und 
poal  die  Chloratbildung  vor  sich  geht,  müssen  bei  der  Bromid-  und  Chlorid- 
Ithrolyse  wachsende  Mengen  Hypohalogenit  im  Elektrolyten  bleiben.  Tritt  im 
der  Elektrolyse  beim  Chlorid  unmittelbar  an  der  Anode  das  frei  gewordene 
in  geringem  Umfange  mit  HCIO  und  CIO'  in  das  Gleichgewicht,  so 
im  Verlauf  der  Elektrolyse  hier  diese  Körper  immer  reichlicher  auf,  und 
beim  Bromid  erscheinen  HBrO  und  BrO*  allmählich  an  der  Anode,  wenn 
HTpohalogenit  im  Elektrolyten  sich  anreichert.  Es  kann  also  nicht  ausbleiben, 
während  der  Elektrolyse  stets  die  Anionen  XO'  bis  an  die  Anode  vordringen. 
ne  aber  OH'  mit  sich  im  Gleichgewicht  führen,  so  muß,  je  mehr  sie  an 
Anode  gelangen,  um  so  mehr  von  der  durch  eine  bestimmte  Strommenp^e 
ichten  Halogenmenge  zur  Bildung  von  unterhalogeniger  Säure  alsbald  ver- 
werden. 

\  Da  nun  das  Anodenpotential  durch  die  unmittelbar  an  der  Anode  herrschende 
■MKBtration  des  freien  Halogens  mit  bestimmt  wird,  so  muß  es  bei  konstanter 
hnastärke  eine  kleine  Verringerung  erfahren  in  dem  Maße  wie  die  Hypohalogenit- 
■Utntration  im  Elektrolyten  zunimmt.  Die  Erfüllung  dieser  Forderung  der 
jueorie  kann,  nach  dem  oben  Gesagten,  nur  an  platinierter  Anode  erwartet 
NodwL  Tatsächlich  ist  eine  geringe  depolarisierende  Wirkung  der  Hypobromit- 
tUnng  auf  das  Potential  einer  platinierten  Anode  auch  festgestellt,  wie  es  z.  B, 
it  ganz  schwache  Senkung  der  in  Fig.  '^'6  auf  eine  platinierte  Anode  bezüglichen 
Innc  zeigt,  während  bei  der  Chloridclektrolyse  diese  Wirkung  so  gering  ist,  daß 
■e  bisher  nicht  festzustellen  war.     Die  geringere  Hydrolyse  des  Hypochlorits  läßt 

23* 
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ja  auch  eine  schwächer  depolarisierende  Wirkung  als  diejenige  des  Hvpol 
erwarten. 

Reichert  sich  Hypochlorit  oder  Hypobromit  im  Elektrolyten  immer 
an,  so  müßte,  weil  durch  das  freie  Halogen  und  die  unterhalogenigc  Säum] 
der  Anode  her  dauernd  Anlaß  zur  Halogenatbildung  gegeben  ist,  schließlich 
Geschwindigkeit  so  weit  wachsen,  daß  das  Hypohalogenit  in  dem  Maße, 
entsteht,  sekundär  in  Halogenat  übergeht  Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  in 
lichkeit  stets  dieser  Punkt  erreicht  wird,  oder  ob  etwa  durch  die  Elektrolyse 
neue  Möglichkeiten  für  den  Übergang  der  Hypohalogenite  in  Halogenate^ 
schaffen  werden.  Man  muß  hierzu  das  Verhalten  der  Hypohalogenite  bei 
Elektrolyse  erforschen. 


c)  Elektrolyse  der  Hypobromite  und  Hypochlorite  sovne  der  unt 

chlorigen  Säure. 

Eine  Hypojoditlösung   ist  viel   zu  unbestäiidig,    um   eine  Untersuchung 
Verhaltens    bei    der    Elektrolyse    zu    erlauben.     Die    große    Geschwindigkeit, 
welcher  sie  von  selbst  Jodat  bildet,  macht  es  unwahrscheinlich,  daß  eine 
liehe  unmittelbare  Mitwirkung  der  Elektrolyse  bei  diesem  Vorgange  statt 

Eine  (fast  bromidfreie,  durch  freies  Alkali  ^/j- normale,  nach  ihrem 
0,3 7 -normale)  Hypobromitlösung^)   gibt,  in  einer  als  Diaphragma  diei 
die  Anode  enthaltenden  Tonzelle  elektrolysiert,  Sauerstoff,  von  dem  aber  ei&; 
heblicher  Teil  (etwa  ^/g  bzw.  ^/^)  an  platinierter  bzw.  glatter  Anode  zur  Oi 
des  Hypobromits  zu  Bromat  verbraucht  wird.    Die  dabei  verschwindenden 
von  Hypobromit  und  von  anodischem  Sauerstoffgas  sowie  die  entstehenden  Bn 
mengen  stehen  in  dem  durch  die  Gleichung 

(18)  BrO'+20^  BrOi 

verlangten  Mengenverhältnis.     Es  wird  also  BrO\  sofern  dieses  Ion,  wie  hier  i 
der  alkalischen  Lösung,    an    eine   Sauerstoff   entwickelnde  Anode   gelangt,  di 
primäre   elektrolytische   Oxydation  in  BrO^  vem-andelt 

Wenn   bei    der  Elektrolyse    einer   neutralen  Bromidlösung  wegen  der 
liehen  Geschwindigkeit   der   sekundären  Bromatbildun^   eine   beliebige  Steif 
des  Hypobromitgehaltes   der  Lösung   nicht   erreicht  werden  kann,    so   kann 
dazu    also    auch    durch    einen   Alkalizusatz   zum    Elektrolyten   nicht   gelangen, 
dann  die  primäre  Oxydation  das  Hypobromit  beseitigen  muß. 

Eine  alkalische  Hypochloritlösung ^)  zeigt  ein  sehr  merkwürdiges  V^ 
halten  an  der  Anode,  zu  dessen  Feststellung  die  Anodenlösung  durch  ein 
phragma  von  der  Kathode  zu  trennen  ist.  Es  ent\i*ickelt  sich  bei  Bennt 
einer  glatten  Platinanode  Sauerstoff,  wenngleich  nicht  in  der  der  Stromm< 
entsprechenden  Menge,  es  verschwindet  Hypochlorit,  und  es  entsteht  Q 
Aber  die  Menge  des  letzteren  ist  im  Verhältnis  zum  verbrauchten  Hyp( 
viel  zu  klein,  als  daß  seine  Entstehung  auf  eine  primäre  Oxydation 
CV(9'  +  2  (?  -V  ClOz  zurückgeführt  werden  könnte.  Aufschluß  über  den  V< 
gang  aber  gibt  die  Tatsache,  daß  neben  dem  Chlorat  an  der  Anode  aus 
Hypochlorit  stets  erhebliche  Mengen  von  Chlorid  entstehen,  daß  also  hier 
ein  Reduktions-  und  ein  Oxydationsprodukt  sich  bilden.  Daraus  folgt,  daß 
der  Hypochloritelektrolyse  die  Chloratbiidung  analog  wie  auf  rein  chemii 
Wege  verläuft.  Zur  Deutung  dieser  Erscheinung  gelangt  man  durch  die  Voi 
Stellung,  daß  die  ClO^  an  der  Anode  zur  Entladung  kommen  und  im  entladcM 
Zustande,  ähnlich  wie  man  es  gewöhnlich  für  entladene  Anionen  von  Saueistol 

')  H.  Kretzschmar,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  808  (1904).  ' 

äj  F.  FoKRSTER  und  E.  MCller.  i^itschr.  Elektroch.  8,  665  (1902). 
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annimmt,   Wasser  unter  Sauerstoffentwicklung  zersetzen  und  dabei  zugleich 
j  stabilere  System  übergehen: 

eil  der  an  der  Anode  hierbei  entstehenden  C/'  wird  alsbald  neben  C/C/ 
en  and  gibt  mit  dem  vorhandenen  Alkali  wiederum  Hypochlorit,  wodurch 
laerstofifv erlast  und  der  stets  bei  dieser  Elektrolyse  eintretende,  erhebliche 
irerbraach   ihre  Erklärung  finden. 

n  ganz  entsprechender  Weise  verhält  sich  auch  freie  unterchlorige 
\  wenn  sie  —  zwecks  Erzielung  eines  gut  leitenden  Elektrolyten  bei  Gegen- 
ron  Phosphorsäure  —  elektrolysiert  wird.  Es  entsteht  Chlorsäure,  und  es 
chen  Sauerstoff  und  Chlor.  Die  Mengen  von  Chlor  und  Chlorsäure  stehen 
sich  und  zu  den  verschwundenen  Mengen  unterchloriger  Säure  in  den  der 
long  (19)  entsprechenden  Verhältnissen,  wenn  man  annimmt,  daß  alle  da- 
entstehenden  C/'  alsbald  zu  freiem  Chlor  entladen  werden.  Man  bezeichnet 
lorch  Gleichung  (19)  wiedergegebenen  Vorgang  als  den  der  anodischen 
'atbildung. 

)b  daneben  anter  Umständen  auch  Chloratbildung  durch  primäre  Oxydation 
f  ist  ebenso  eine  offene  Frage,  wie  die,  ob  nicht  auch  anodische  Bromat- 
g  erfolgen  kann.  In  jedem  Falle  dürfte  es  sich  nur  um  einen  Neben- 
ig  handeln. 

n  der  anodischen  Chloratbildung  haben  wir  einen  Vorgang,  welcher  neben 
hlorentladung,  wie  man  sieht,  stattfindet,  und  deshalb  das  Anwachsen  des 
:hlonts  bei  der  Chloridelektrolyse  beschränkt,  welches,  wenn  es  allein  durch 
^riialtnismaßig  langsame  chemische  Chloratbildung  weiter  umgewandelt  würde, 
?i  recht   reichlich  entstehen  müßte. 

d)  Allgemeine  Bemerkungen. 

Bei    der    Elektrolyse    von    Alkalihalogenidlösungen    gibt    somit    das    anodisc^ 

r  entstehende   Halogen  im  Elektrolyten  zunächst  stets  Hypohalogenit.     Dies 

sich    dabei   aber  nur   in  beschränktem  Maße    ansammeln  und  geht  während 

>tromdurchganges    bald    und    auf   verschiedenen    Wegen    in   Halogenat    über. " 

lalogenate    können  weiterhin  vom  Strome   zu  Perhalogenaten  oxydiert  werden 

Kap.  15,  2,  d);   aber  dieser  Anodenvorgang  findet  nur  in  sehr  geringem  Um- 

oder  gar   nicht  statt,  solange  noch  größere  Mengen  von  Halogenid  anwesend 

Unter    dieser  Voraussetzung  sind    die    Halogenate    die    Hauptprodukte    der 

rolrse     der    Alkalihalogenide,   wofern    nicht    anodische    und    kathodische  Pro- 

?  voneinander  getrennt  gehalten  werden. 

Der  Weg,  auf  welchem  Halogenate  elektrolytisch  entstehen,  ist  durchaus 
►g  dem,  auf  welchem  sie  sich  rein  chemisch  bilden,  also  derjenige  durch  die 
»halogenite.  Denn  bei  der  chemischen  Einwirkung  von  Halogenen  auf  Alkali  ist, 
schon  betont,  die  Hypohalogenitbildung  die  erste,  unter  dem  geringsten  Aus- 
an  freier  Energie  entstehende  Reaktionsstufe.  Diese  geht  dann,  wiederum 
selbst,  unter  weiterem  Verlust  an  freier  Energie  auf  die  nächste  Stufe, 
nige  des  Halogenates  herab.  Die  unterste  Stufe  in  der  Reaktionsfolge  ist 
genid  und  freier  Sauerstoff,  wie  sie  z.  B.  beim  Erhitzen  von  Halogenat  von 
t  sich   bilden. 

Man  könnte  nun  meinen,  daß,  wenn  die  Elektrolyse  Halogenide  in  deren 
rstoffverbindungen  verwandelt,  es  möglich  sei,  daß  diese  durch  unmittelbare 
irkung  von  elektrolytisch  entwickeltem  Sauerstofi*  auf  Halogenide  entstehen, 
es  für  die  Hypochlorite  Gleichung  (16)  und  (17)  schon  andeuteten,  und  wie 
ir  die   Halogenate  im  Sinne  der  Gleichung 

A"  +  6  ON'  +  00  -V  XOi  +  -^  H.,0 
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denkbar  wäre.  Es  würde  dann  von  außen  theoretisch  kein  höherer  Energiebetn^ 
zuzuführen  sein,  als  erforderlich  ist,  um  aus  dem  gegebenen,  zweckmäßig  all 
lischen  Elektrolyten,  Sauerstoff  zunächst  abzuscheiden  und  ihn  dann  auf 
Energieniveau  des  Sauerstoffs  in  der  betreffenden  Halogensauerstoffverbindung 
heben.  Dann  müßte  die  Entstehung  der  Halogenate  das  niedrigste  und  die 
Hypohalogenite  ein  höheres  Anodenpotential  beanspruchen,  welches  aber  imi 
noch  unter  dem  zur  Abscheidung  des  freien  Halogens  notwendigen  Potential  lie 
müßte  ^).  Eine  derartige  Möglichkeit  ist  nicht  von  der  Hand  zu  weisen;  tat 
lieh  tritt  sie  aber,  soweit  wir  wissen,  ebensowenig  ein,  als  es  bisher  gelui 
ist,  durch  rein  chemische  Oxydationsmittel  Halogenide  zu  Halogensaaerstol 
zu  oxydieren.  Man  wird  sich  vorstellen  müssen,  daß  solcher  unmittelbaren 
dation  der  Halogenionen  sehr  große  Reaktionswiderstände  en^egenstehen, 
also  diese  Vorgänge  nur  so  langsam  vor  sich  gehen,  daß  bei  der  Elekt 
an  der  Anode  sofort  das  zur  Durchführung  des  beliebig  schnell  verlaufene 
Vorganges  der  Halogenentladung  erforderliche  Potential  erreicht  wird.  Dedii 
ist  tatsächlich  die  Stufenfolge  der  Reaktionsabschnitte:  Halogen,  Hypohaloj 
Halogenat  gerade  die  umgekehrte  gegen  diejenige,  welche  nach  obiger 
legung  zu  erwarten  wäre.  Es  darf  daher  auch  nicht  wundernehmen,  wenn 
oben  für  die  elektrolytische  Entstehung  von  Halogensauerstoffverbindungen 
gegebenen,  aus  sehr  vielen  Tatsachen  gefolgerten  Wege  meist  als  beträcht 
Umwege  erscheinen,  und  wenn  man  fast  stets  auf  Grund  der  beobachteten  TaH 
Sachen  Vorgänge  als  wirksam  annimmt,  bei  denen  ein  Teil  des  zunächst  zai 
Halogenbildung  verbrauchten  Halogenides  wieder  zurückgebildet  wird. 

Es  muß  als  eine  in  ihrer  Begründung  freilich  noch  nicht  durchsichtige  TaW 
Sache  hingenommen  werden,  daß  auch  bei  der  elektrolytischen  Darstellung  voi 
Halogensauerstoffverbindungen  zunächst  die  auch  zu  deren  rein  chemischer  Da^ 
stellimg  erforderlichen  Stoffe,  Alkali  und  freies  Halogen,  vom  Strome  geliefert 
werden  müssen.  Der  große  Vorteil  der  elektrolytischen  Darstellung  von  Halogen- 
sauerstoffverbindungen liegt  also  nicht  in  einer  Energieerspamis  gegenüber  dei 
rein  chemischen  Bildungsweise,  sondern  vielmehr  in  der  großen  Bequemlichkeit; 
mit  welcher  man  mit  Hilfe  des  Stromes  die  erforderlichen  Ausgangsmaterialiei 
im  richtigen  Mengenverhältnis  aus  den  in  der  Natur  vorkommenden  Halogen« 
Verbindungen,  den  Halogeniden,  erzeugt  Ein  weiterer  erheblicher  Vorteil  isl 
der,  daß  die  bei  den  Vorgängen,  welche  zu  den  Halogensauerstoffverbindnngei 
führen,  stets  abfallenden  Halogenide  bei  der  Elektrolyse  alsbald  neues  Ausgang»« 
material  bilden.  Man  kann  daher  durch  den  Strom  eine  gegebene  Halogenid- 
menge  sehr  weitgehend  in  Halogenat  verwandeln.  Aus  diesem  Grunde  bietet 
die  Elektrolyse  den  weitaus  besten  Weg  zur  Herstellung  der  Halogenate. 

• 

e)  Elektrolytische  Reduktion  der  Halogensauerstoffverbindungen. 

Diese  großen  Vorteile  der  Elektrolyse  erschienen  in  der  ersten  Zeit,  ah 
man  dieses  Gebiet  bearbeitete,  durch  die  starke  Reduzierbarkeit  der  meisten 
Halogensauerstoffverbindungen    an    der  Kathode    in    hohem   Grade   beeinträchtigt. 


*)  Die  für  die  unmittelbare  anodische  Oxydation  der  Chloride  zu  Chlorat  oder  Hypochlflri' 
theoretisch  erforderlichen  Zersetzungsspannungen  sind  aus  dem  elektromotorischen  Verhalt^ 
des  Chlorat-  bzw.  des  Hypochloritsauerstoffs  berechnet  worden,  und  für  */i- normale  Xa^^ 
Lösung  zu 

1,43  Volt  für  die  Chloratbildung 
und 

1,71  Volt  für  die  Hypochloritbildung 

ermittelt  worden,  während  die  gleiche  Chloridlösung  zur  Entwicklung  von  Wasserstoff  an  d 
Kathode  und  Chlorgas  an  der  Anode  der  Theorie  nach  mindestens  1,8  Volt  gebraucht  V| 
R.  Luther,  Zeitschr.  Elektroch.  8.  601  (1902),  J.  Sand,  Zeitschr.  phys.  Ch.  50.  465  (190* 
E.  Abel,  Theorie  der  elektrochemischen  Darstellung  von  Bleichlauge,  Halle  bei  W.  Knapp,  190 
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Bei  der  Chloridelektrolyse  wird  das  Hypochlorit  mit  großer  Leichtigkeit 
neder  redmiertv  während  das  Chlorat,  außer  an  Eisenkathoden,  an  denen  es  sehr 
licht  wieder  Chlorid  liefert  (vgl.  S.  308),  in  neutraler  bzw.  alkalischer  Lösung 
kr  Reduktion  widersteht  Wenn  man  auch  durch  Anwendung  möglichst  hoher 
^thodischer  Stromdichten  die  Reduktion  des  Hypochlorits  einschränken  kann, 
B  8ind  doch  kathodische  Stromverluste  von  25  bis  30  Prozent  bei  der  Elektro- 
fmt  neutraler  Chloridlösungen  auch  auf  diesem  Wege  nicht  zu  vermeiden  ^),  welche, 
|b  ne  sich  auf  das  Ansgangsmaterial  für  das  Chlorat  erstrecken,  auch  dieses 
mat  verhältnismäBig  geringer  Stromausbeute  zu  gewinnen  erlauben. 

Noch  größer  erweist  sich  der  Einfluß  der  Reduktion  bei  der  Bromid-  und 
lodidelektrolyse ,  da  hier  auch  Bromat  und  Jodat  an  allen  Kathodenmaterialien 
{Bricht  elektrolytisch  reduziert  werden.  In  dem  Maße,  als  in  der  Lösung  die 
Bilogensaaerstofiisalze  sich  anreichem,  steigt  an  der  Kathode  der  für  ihre  Reduk- 
^oo  zu  Halogenid  verbrauchte  Stromanteil.  Schießlich  gelangt  man  zu  einem 
l^ationären  Znstande,  in  welchem  an  der  Kathode  genau  so  viel  Halogensauer- 
paS  wieder  beseitigt  wird,  wie  durch  das  an  der  Anode  abgeschiedene  Halogen 
maeagt  wird,  in  welchem  also  die  Stromausbeute  Null  herrscht^). 

Alle  diese  Schwierigkeiten  waren  mit  einem  Schlage  beseitigt,  als  E.  Müller 
[■1  Chromatzusatz  (s.  S.  316)  zum  Elektrolyten  das  Mittel  fand,  die  kathodische 
iLedaktion  aller  durch  die  anodischen  Vorgänge  erzeugten  Halogensauerstoff- 
vcrbindungen  praktisch  auszuschließen.  Dadurch  war  einerseits  zuerst  die  Mög- 
Ikrhkeit  gegeben,  die  anodischen  Vorgänge  bei  der  Halogenidelektrolyse  ohne 
Störungen  durch  die  kathodischen  Erscheinungen  theoretisch  kennen  zu  lernen, 
lUidererseits  die  großen  Vorteile  der  Elektrolyse  für  die  Darstellung  der  Halogenate 
uneingeschränkt  auszunutzen. 


B)  Anwendungen  der  Elektrolyse  der  Halogenverbindungen. 

1.  Darstellung  von  Fluor,  ^j 

Daß  Fluor  aus  der  wässerigen  Lösung  von  Fluoriden  elektrolytisch  nicht 
dargestellt  werden  kann,  weil  statt  seiner  seine  Umsetzungsprodukte  mit  dem  Wasser 
entstehen,  also  Sauerstoff  und  Ozon,  wurde  schon  (S.  354)  hervorgehoben.  Doch 
gelang  Moissan  im  Jahre  1886  die  Abscheidung  des  bis  dahin  nicht  isolierten 
elementaren  Fluors  durch  Elektrolyse  vollkommen  wasserfreier  Flußsäure,  in  welcher 
als  Leitsalz  saures  Fluorkalium  gelöst  war.  Wenngleich  es  sich  hierbei  nicht  um 
Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  handelt,  sei  das  V^erfahren  doch  wegen  seiner 
hohen  Bedeutung  hier  geschildert 

Das  Ausgangsmaterial  ist  ganz  trockenes  saures  Fluorkalium  KHFl<^,    Durch 
Destillation  in  einem  Platinapparat  wird  daraus  wasserfreie  Flußsäure  dargestellt 
Von  dieser  schon    bei   19^  siedenden,   stark  wasseranziehenden   und   daher  vor- 
lichtig   zu   handhabenden  Rüssigkeit  werden    als  Lösungsmittel    200  ccm   benutzt 
nnd  60  g  KHFl^  darin  gelöst    Die  Elektrolyse  geschieht  in  einem  etwa  300  ccm 
iusenden  U-Rohr  aus  Kupfer^)  (Fig.  84),   welches   sich    unter    dem    Einfluß    des 
freien  Fluors  mit  einer  ganz   dichten   und  festhaftenden  Schicht  von  Fluorkupfer 
aberzieht  nnd  dadurch  unangreifbar  wird,  während  Platingefäße  nicht  völlig  wider- 
standsfähig sind.     Als  Elektroden  dienen  Platiniridiurableche,  welche  zu  nach  vorn 


\:  VgL  E.  MOLLER,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  22,  47  u.  ff.  a899'. 
»i  Zeitschr.  Elektroch.  7,  509  (1901). 

•;  H.  MoisSAN,  Das  Fluor  und  seine  Verbindungen,  deutsch  von  Th.  Zettel,  Berlin  (1900) 
bei  M.  Kjuyn. 

*j  Compt  rcnd.  128,  1543  '1899). 
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geöffneten    Zylinder 


Ihri;   Zuleitungen    sind    in    die    zui 
schluB  der  Rohrenden  dienenden  Vei 
bungen    durch    Pfropfen    aus    Flußspat 
gepaßt,  welche  wiederum  mit  dünne 
blech  umwickelt  sind.   Der  Elektrolyt  iiti 
ziemlich    schlecht   leitend,    zumal  er  i 
der  leichten  Verdampfung  des  Fluoiwi 
Stoffs     bei     niederer    Temperatur     gell 
werden  muß,  was  Moissan  durch  ein  Bad 
flüssigem  Chlormctliyl  (Sdp.  — 23,7") 
Man  braucht  daher  etwa  "lO  Volt,  um  151 
pere    durch    die   Flüssigkeit  zu    leiten.    ] 
aus  dem  Anodenschenkei  entn'eichende  FL 
tritt  zunächst  durch  ein  mittels  Alkohol  ■ 
fester  Kohlensäure  gekühltes  PlatingefiS,  | 
welchem  der  grollte  Teil  des  roitgerisMiri 
Fluon\'asserstoffs  niedergeschlagen  wird,  m 
wird  von  den  letzten  Spuren  desselben  dmq 
Überleiten  über  NaFl  befreit.    Hieran!  kaj 
das   achwach    hellgrüne  Fluorgas  ohM 


}ckenen  Glasgefäßen  aufsammeln. 


2.  Elektrolyse  von  Alkalichloriden;  Darstellung  von 
Hypochlorlten  und  Chloraten. 

a)  Spezielle  Theorie   der   elektrolytischen  Darstellung  von   Hypochloik, 
und  Chlorat^) 

AI  Bei  der  Elektrolyse  einer  neutralen  Alkalichloridlösung,  il 
welcher  die  Elektroden  ohne  Diaphragma  einander  gegenüberhängen,  und  weldM 
zum  Ausschluß  aller  Reduktion  einen  Zusatz  von  U,2  g  K^CrO^  auf  100  cca 
erhalten  hat,  besteht  nach  der  allgemeinen  Theorie  der  Halogenidek'ktrolyse  dij 
Wirkung  des  Stromes  darin,  daß  das  an  der  Anode  durch  den  Vorgang 

(21)  tci'^'i^-*a^  i, 

zunächst  frei  werdende,  im  Beginn  der  Elektrolyse  auch  in  geringem  Grade  eirf 
weichende,  Chlor  mit  dem  von  dem  kathodischen  Wasserstoff  im  Elektrolyt 
herum  gewirbelten  Alkali  Hypochlorit  gibt,  und  daß  in  der  Anodennähe  daurnA 
ein  Cherschnß  an  unterchloriger  Säure  bzw.  von  ein  wenig  Chlor,  an  dci 
Kathode  von  freiem  Alkali  im  Elektrolyten  besteht  Die  in  einer  dicht  an  del 
Anode  entnommenen  Flüssigkeitsprobe  nachweisbare  Konzentrarion  der  (reim 
unterchlorigen  Säure  ist  aber  stets  gering,  so  daß  bei  der  verhältnismäßig  kleioea 
Geschwindigkeit  der  rein  chemischen  Chloratbildung  das  Hypochlorit  sich  starl 
anreichem  müßte,  ehe  eine  erhebliche  sekundäre  Chloratbildung  stattfinden  könnte 

'l  J,  FOGH,  Disserl.  Jcua,  Druck  bei  TeubneK  ia  Dresden  (leSfti:  F.  Oettel.  ZeiMln 
ElekDocb.  1.  354  und  474  (lSt<4l  5,  1  (189fl|:  ¥.  Haeek  and  S.  Gbinberu,  Zcitscbr.  uior[.  Ck 
16.  198  uud  329  (1898):  F.  F»i.:kster  und  H.  Beschoff,  Zeitschr.  EiekUoch.  4.  464  llSM'j 
H.  WuiiLWiLi.,  Zeitschr.  ElektrocK.  5,  53  ilSUS):  F.  Fokrster  and  E.  Mclleb.  Zeitschr.  man 
Ch.  22,  1  und  83  (18Afl):  Zeitschr.  Ek'ktroch.  ti,  U  n899i:  R-  Lorenz  uod  H.  Wehrlin,  Zeiucte 
Elekiroch.  6.  38».  408.  419.  437.  ■%*:>.  461  (189S|;  A.  Bbochet,  BnlL  de  la  Soc.  Chim.  «3 
Paiia  i3i  23.  196.  r-DDipt.  rend.  130.  l;M  uud  71B  (1900):  F.  Foekstik  und  E.  Mi-llek.  Zeilwte 
FJektroch.  8.  8  uud  515  (1902):  9.  ITI  und  195  «1903).  ZusammensteUungcn  dn  leitlick« 
Fjitvickluiig;  doi  Theorie  der  ChloTidelektiiilyse  s.  Zeiuchr.  rino^.  Ch.  22.  1  und  Zeitute 
Elekuoch.  9.  171 :  vgl.  ferucr  die  vertvulle  Zusflmnienslelluug  des  gauit^D  Gebietes  in:  E.  .^IC 
Ilypochlurile  uud  elektrische  Bleiche,  ihcoreüschet  TeU;  bei  W.  K.naPP  tl«05(. 
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en  nun  aber  oben,  daß  sowohl  das  Hypochlorit  in  alkalischer  Lösung  als 
?  freie  unterchlorige  Säure  durch  die  Elektrolyse  selbst  verändert  werden, 
>ei  der  anodischen  Chloratbildung  unterliegen. 
und  waon  dieser  Vorgang  bei  der  Elektrolyse  bestimmter  Chloridlösungen 
kann  entschieden  werden,  wenn  man  die  Zersetzungsspannung  des  Hypo- 
and  damit  das  Anodenpotential  kennt,  bei  welchem  in  einer  bestimmten 
oridösung  die  zur  anodischen  Chloratbildung  führende  Elektrolyse  des 
orits  einsetzt.  Fig.  85  zeigt  die  Stromanodenpotentialkurven^),  welche 
.*r  aus  glattem  Platin  bestehenden  Spitzenanode  in  schwach  alkalischer 
aOC/  und  ^ /i^n- Na C/ -Losung  erhalten  wurden.  Man  sieht,  bei  gleicher 
-ation  der  Anionen  in  der  Lösung  unterliegt  Hypochlorit  viel  leichter  als 
der  Elektrolyse.  Da  nun  das  zur  Elektrolyse  irgend  einer  Hypochlorit- 
rforderliche   Anodenpotential  um  so  höher  liegen  muß,  je  geringer  in  ihr 


I        I        I        I        I 1 1        I        I 

qß  i/  4^  f,J  f,^  <* 

utwäenpottnttal  in   VoJt 

Fig.  86. 

O'- Konzentration  ist,  so  wird  offenbar  eine  sehr  geringe  C/ (9 '-Konzentration 

ler  chlorentwickelnden  Anode  erforderlich  sein,   damit  auch  diese  Anionen 

r  Elektrolyse  teilnehmen,    damit   anodische  Chloratbildung  (S.  357)  eintritt. 

erfolgt  im  Sinne  von  Gleichung  (19)  unter  anodischer  Sauerstoffentwicklung: 

Ist  die  Anode  eine  platinierte,  an  welcher  die  theoretisch  durchsichtigsten 
öltnisse  herrschen,  so  findet  zu  Beginn  der  Elektrolyse  einer  neutralen  Alkali- 
ndlösung  tatsächlich  keine  nennenswerte  Sauerstoffentwicklung  statt.  In  den 
1  an  der  Anode  herrschenden  Gleichgewichten 

CL  -^  OH'  -$,  Hoci  ^-  er 


\ 


Hoa-\-  o/r  -1  CIO'  -i-  h.o 

die  C/0'- Konzentration  so  außerordentlich  klein,  daß  sie  bei  dem  durch  die 
Uorentladnng  gegebenen  Anodenpotential  noch  nicht  mit  entladen  werden  kann. 
I  Foitgang  der  Elektrolyse  wird  nun  immer  weiter  Hypochlorit  im  Elektrolyten 
AiWet,  und  immer  mehr  ClO'  dringt  gegen  die  Anode  vor.  Zunächst  wird  es 
•er  dem  Einfluß  des  freien  Chlors  noch  so  gut  wie  gänzlich  in  unterchlorige 
Iwc  übergehen,  aber  schließlich  reicht  dessen  Menge  dazu  nicht  mehr  ganz  hin, 
■d  «  gelangt  die  bei  dem  herrschenden  Anodenpotential  zur  Entladung  oben 
■fefderliche  kleine  C/^l?'- Konzentration  an  die  Anode. 


*)  Zdtschr.  Elektroch.  8,  634  (1902. 
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Jetzt  gesellt  sich  Vorgang  (19)  zum  Vorgang  (21)   und   nimmt  immer 
an  Umfang  zu,  indem  immer  größere  Mengen  von  C/0'  an  die  Anode  vo 
und  hier  entladen  werden.     Dies  bemerkt  man  daran,  daß  an   der  Anode  i 
reichlicher  Sauerstoff  entweicht,   bis  endlich  durch   die  anodische  Chlorai 
ebensoviel   Hypochlorit   in   Chlorat   verwandelt    als    durch    das    von  Vorgang 
erzeugte   Chlor    im   Elektrolyten    in    der   gleichen   Zeit   neu   gebildet   wird. 
tritt  in  bezug  auf  Hypochlorit  ein  stationärer  Zustand  ein:  die  Konzentrati 
Hypochlorites   bleibt   bei   unveränderten  Versuchsbedingungen    konstant,   aodj 
Strom  erzeugt   nur   noch  Chlorat.     Daneben  aber  gibt   er   freien  Sauerstoff» 
das  bedeutet  Stromverluste,    da  der  Strom  nur   aktiven  Sauerstoff  in  der 
liefern  soll.     Da  nach  Gleichung  (19)  halb  so  viel  freier  Sauerstoff  wie  C! 
Sauerstoff  (entsteht,  und  andererseits  der  Strom  zur  Nachlieferung  der  nach 
Gleichung  umgewandelten  6  C/0^  nach  (21)  12®  liefern  muß,  während  die 
Wandlung  dieser  Anionen  in  Chlorat  6®  erfordert,   so  beträgt,  wenn  der 
näre  Zustand  erreicht  ist,  der  Stromverlust  durch  Sauerstoffentwicklung  33,3 7of 
Stromausbeute    an    aktivem  Sauerstoff,    an  Chlorat,    66,7%.     Bis   zur  Errei 
des   stationären  Zustandes   steigt    die  Sauerstoffentwicklung   bis    auf   83,3  Vti 
fällt   die   gesamte  Stromausbeute   von    1007o   auf  66,7  7o-     Da  im  Anfang 
lieh  Hypochlorit  entsteht,   sind  die  Stromausbeuten,   in  denen  die  ersten 
desselben  entstehen,  höher  als  die,  mit  denen  später  Chlorat  in  neutraler 
erzeugt  wird.     Gleichung  (19)   zeigt  femer,    daß  während  die  anodische 
bildung    6®  verbraucht,    ohne  freies  Chlor  zu  liefern,  sie  ß //'  erzeugt, 
die    gleichzeitig    an    der    Kathode    entstandene    Alkalimenge    neutralisieren, 
Lösung  also  neutral  halten. 

Der  zeitliche  Verlauf  der  Entstehung  aller  drei  Produkte  der  Elektroljjr 
einer  neutralen,  chromathaltigen,  starken  Chlomatriumlösung  an  einer  platiniedi 
Anode  wird  durch  die  ausgezogenen  Kurven  in  Fig.  86  dargestellt;  die  U| 
Ordinate  gibt  die  Konzentrationen  an  Hypochlorit-  und  Chloratsauerstoff  in  g  1 
100  ccm,  die  rechte  Ordinate  die  Stromausbeute  an  Sauerstoffgas  bzw.  aktm 
Sauerstoff  in  Prozenten.  Die  Kurven  zeigen,  wie  der^trom  zunächst  nur  HypodikaL 
kein  Chlorat  und  nur  Spuren  von  Sauerstoff  gibt,  das  aber  mit  dem  raschen  EU 
treten  der  Sauerstoffentwicklung  (Kurve  s)  die  Hypochloritzunahme  zurücktritt  m 
bald   ganz   aufhört,   während  Chlorat   das  alleinige  Produkt  der  Elektrolyse  rntt- 

Ersetzt   man  die  hier  benutzte  platinierte  durch  eine  glatte  Platinanode,  I 
steigt,  wie  schon  angegeben,  das  Anodenpotential  um  0,5  bis  0,6  Volt  an^  auf  eiaci  / 
Wert,  welcher  ja  auch  zur  Sauerstoffentwicklung  an  glattem  Platin  aus  annäheiilv 
neutraler  Lösung  ausreicht     Im  übrigen  ist  der  Verlauf  der  Elektrolyse  von  da 
an  platinierter  Anode  wenig  verschieden,  wie  es  die  punktierten  Kurven  in  Fig.  tk 
dartun.     Der  wichtigste  Unterschied  ist  der,  daß  an  glatter  Anode  die  Sauerstdl 
entwicklung,    Kurve  s^,    früher  einsetzt   und  langsamer   auf   den  Endwert  ansta| 
als   an  platinierter,   demgemäß    die  Chloratbildung   auch   früher   beginnt   und  A 
Hypochloritkonzentration    eher    konstant  wird.     Der   Grund   dieses    Unterschiedi 
dürfte    wohl    darin    liegen,    daß    an    glatter  Anode    die    hohe   Lage    des  An 
Potentials    auch  schon    die    von  Anfang   an  dicht   an   der  Anode    in   den  Gl 
gewichten  (8  a)  vorhandenen  C/0^  mit  zur  Entladung  bringt.    Die  an  glatter 
eintretende  stärkere  Verarmung  der  C/'  muß  ja  allerdings  die  Konzentration 
iroa  in  dem  Gleichgewicht  C/^  +  ^^(9  ;i  //*  +  Cl' +  HOCl  steigern,  aber 
der  gleichzeitig   auftretenden  H'  muß    dennoch   auch  hier  die  Konzentration  dM 
CIO'  anfangs  an  der  Anode  nur  sehr  klein  sein. 

Die  Kurven  in  Fig.  86  stellen  in  ihrem  Typus  das  ganze  Verhalten  neotnli 
Alkalichloridlösungen  bei  der  Elektrolyse  dar.  Man  wird  sich  dabei  stets  lu  t« 
gegenwärtigen  haben,  daß  hierbei  die  anfängliche  erhebliche  H3rpochloritbUdvai 
allein  dadurch  möglich  wird,  daß  von  der  im  Elektrolyten  entstehenden  C70 
Konzentration  nur  ein  sehr  kleiner  Bruchteil  an  der  Anode  auftreten  kann. 


llektiolywt   Ton  Alkalichlorideiii  DHWteUnng  tod  Hypochlorit  und  CbloraL         363 

naximale  Hypochloritkonzentration  im  Elektrolyten ,  bei  welcher  die 
Chloratbildang  so  stark  ist,  daß  der  stationäre  Zustand  für  das  Hypo- 
eicht   ist,     hängt    aehr  von    den  Veranchsbedingnngen  ab.     Dagegen  ist 

ler  Lösang  dieser  stationäre  Znatand  selbst  immer  dadurch  ge- 
et,    daß  Vorgang  (21)  zwei  Drittel,  Vorgang  (19)  ein  Drittel  der  Stiom- 

sich  Dimmt,  die  Chloratbildnng  erfolgt  also  in  neutraler  Chloridlöanng 
wechselnden  Versuchsbed  in  gangen  stets  mit  der  gleichen  Stromausbeute 
•  -  Das  hat  sich  anch  bei  den  verschiedensten  Stromdichten,  Tempe- 
d   Chloridkonzentrationen  als  richtig  i 


bei  ist  vorausgesetzt,  daß  keine  Reduktion  einirict.  Ist  dies  der  Fall, 
nt  diese  zu  Vorgang  (19)  als  Hypochlorit  verbrauchender  Vorgang  hinzu. 
Anode  muß  dann  der  Strom  für  den  stationären  Zustand  mehr  Chlor 
1)  daaemd  nachliefern,  als  wenn  keine  Reduktion  stattfände,  d.  h.  die 
ich  koastaute  Sauerstoffentn'icklung  liegt  dann  unter  33,3%,  und  zwar  um  so 
e  stärker  die  Reduktion  ist.  Zugleich  mit  deren  Ansteigen  muß  natürlich 
ie  im  stationäTen  Zustande  konstante  Hypochlorit konzentratlon  herabgehen. 
)  zugleich  Reduktion  vorhanden,  so  ist  der  Verlauf  der  Elektrolyse  im 
tu  nnr  sehr  wenig  übersichtlich. 

n  Ausschloß  der  Reduktion  haben  sich  für  die  maximale  Hypochlorit- 
ntration   folgende  Beträge  ergeben')- 

Zriuchr.  Eleknocb.  Ö.  196  II9W3). 
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l' 

Konzentration      |, 
von  Na  Cl         \ 

Temperatur 

D.{  in  Amp/qcm, 

Konstante  Menge  H7|>ochlori 
Sauerstoff  (g  in   100  ccm) 

1 

1 

1 

Anode  platiniert 

Anode  g^ 
0,34 

3 

4,8-« 

13'> 

0,017 

0,61 

\ 

1 

ii 

i          0,17 

0,89 

0.68 

( 

1 

50^ 

,          0,017 

0,31 

0,17 

1 

1 

h 

0,17 

0,64 

0,42 

1 

1,7-//          1 

13^' 

0,017 

0,48 

0,28 

J 

1' 

0,17 

0,65 

0,47 

1 

1 

no« 

0,017 

0,23 

0,15 

i 

;,  0,17  ;  0,40  I  0.35 

Hohe  Chloridkonzentration,   hohe  Stromdichte  und  niedere  Temperatur 
also  außer  der  schon  erörterten  Platinierung  der  Anode  für  eine  möglichst 
gehende    Anreicherung    an  Hypochlorit    günstig.     Der   höchste  Betrag   der  Hj 
chloritkonzentration ,    welcher    auf    elektrolytischem   Wege    bisher    erreicht 
ist  1,05  g  Hypochloritsauerstoff  in   100  ccm ^),  während  es  gelangt),    0,87  g 
selben  in   100  ccm  noch  mit  einer  Stromausbeute  von  87°/o  darzustellen. 

Die  Gründe  für  die  en^ähnten  Einflüsse  der  Versuchsbedingungen  auf 
Hypochloritkonzentration  sind  leicht  zu  verstehen:  Je  höher  die  Chloridk( 
zentration  ist,  um  so  niedriger  wird  das  Anodenpotential  liegen,  um  so  hc 
^/(^'-Konzentration  bedarf  es  zur  Entladung  dieser  Anionen  an  der  Anode, 
so  mehr  Hypochlorit  muß  dazu  im  Elektrolyten  vorrätig  sein.  Bei  gesteigf 
Stromdichte  steigt  auch  das  Anodenpotential,  es  braucht  also  zur  anodis 
Chloratbildung  eine  geringere  C/ (9'- Konzentration  dauernd  an  der  Anode  za 
stehen.  Da  aber  zugleich  das  freie  Chlor  dann  besonders  schnell  von  der  K 
dem  Elektrolyten  zuströmt  und  dadurch  das  Andringen  von  CIO'  an  die  Ai 
erschwert,  muß  im  Elektrolyten  von  diesem  ein  größerer  Vorrat  sich  ansai 
damit  daraus  die  erforderliche  C/(P'- Menge  bis  an  die  Anode  vordringen  kaa 
Der  letztere  Einfluß  üben^'iegt  tatsächlich,  aber  das  Gegenspiel  beider  \k 
wirkenden  Einflüsse  macht  die  Wirkung  auch  einer  sehr  erheblichen  Anden 
der  Stromdichte  nicht  sehr  beträchtlich.  Wird  die  Temperatur  erhöht,  l 
wächst,  da  die  Hydrolyse  des  Chlors  mit  der  Temperatur  ansteigt,  die  sdM 
von  Anfang  an  an  der  Anode  vorhandene  67 6^' -Konzentration,  und  es  beoi 
daher  einer  geringeren  Ergänzung  derselben  bis  auf  den  zur  reichlichen  anoii 
sehen  Chloratbildung  erforderlichen  Betrag. 

ß)  Wichtige  Änderungen  erfährt  nun  die  Alkalichloridelektrolyse,  wa 
man  sie,  statt  in  neutraler,  in   angesäuerter  Lösung  vornimmt. 

Gibt  man  der  Chloridlösung  von  vornherein  einen  erheblichen  Gehah  \ 
Wasserstoff ionen,  also  an  freier  Salzsäure,  so  wird  an  der  Kathode  Wasserst! 
entladen,  ohne  eine  erhöhte  Konzentration  von  OW  zu  hinterlassen.  Das  t 
gleich  an  der  Anode  entwickelte  Chlor  findet  daher  kein  0H\  von  welche 
es  im  Elektrolyten  zurückgehalten  würde,  es  entweicht  auch,  d.  h.  der  Stro 
entfernt  die  Elemente  der  Salzsäure  aus  dem  Elektrolyten.  Sind  aber  nur  n(N 
sehr  wenig  Wasserstoffionen  übrig,  oder  von  vornherein  dem  Elektrolyten  hini 
gefügt,  so  genügen  diese  nicht  zur  Bestreitung  der  kathodischen  Wasserstoi 
entwicklung,  zu  dieser  müssen  H'  des  Wassers  hinzugezogen  werden,  und  <Ul 
verläuft  sie  bald  wie  in  anfangs  neutraler  Lösung,  während  die  Säiu-e  im  Elekti 
lyten  einen  Teil  des  kathodischen  Alkalis  neutralisiert  Von  diesem  aber  blei 
noch  genug  übrig,  um  das  gleichzeitig  entstandene  Chlor  zu  binden.  Da  ab 
weniger  als  2  Äquivalente  Alkali  auf  2  Mol  freien  Chlors  kommen,  muß  unU 
chlorige   Säure   im  Elektrolyten   frei  bleiben  (S.  349);   ein  erhebliches  Enti^eich 

»)  Zeitschr.  Elektroch.  8.  524    1902.. 
*)  Ebenda  8,  10  (1902). 
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rhlor  tritt  nicht  mehr  ein.  Der  Unterschied  gegenüber  ganz  neutraler  Lösung 
ht  also  darin,  daß  jetzt  nicht  nur  unmittelbar  an  der  Anode  freie  unter- 
ige Säure  vorhanden  ist,  sondern  auch  im  größten  Teil  des  Elektrolyten, 
daß  damit  der  sekundären  Chloratbildung  in  erheblichem  Umfange  Gelegen- 
eegeben   ist,    sich  zu  betätigen.     Diese  übernimmt  also  jetzt  einen  Teil  der 

der   anodischen  Chloratbildung   zugefallenen  Aufgabe.     Dadurch   vermindert 

and  z^'^ar  um  so  stärker,  je  günstiger  das  Verhältnis  der  unterchlorigen  Säure 
Hypochlorit  für  schnelle  sekundäre  Chloratbildung  ist  (vgl.  Formel  d,  S.  352), 
iypochloritkonzentration  und  zugleich  die  anodische  Sauerstoffentwicklung  im 
leich  zu  den  in  neutraler  Lösung  erreichten  Beträgen.  Eine  Ansäuerung 
pssen  also,  da  die  sekundäre  Chloratbildung  ohne  Stromverluste  durch 
rstoffentn'icklung  verläuft,  die  Stromausbeute  an  Chlorat.  Da  an  glatter 
ie  selbst  bei  sehr  geringer  Hypochloritkonzentration  nach  Fig.  86  eine  Sauer- 
»ntvincklung  von  5  bis  10%  stattfindet,  so  wird  hier  günstigstenfalls  die 
tische  Stromaasbeute  95  bis  90%  betragen.  An  platinierten  Anoden  aber 
aft  sich  selbst  bei  schon  recht  beträchtlicher  Hypochloritkonzentration  die 
tische  Sanerstoffentwicklung  auf  nur  etwa  1  %.  Erfahrungsgemäß  gelingt  es 
,  durch  die  sekundäre  Chloratbildung  das  Hypochlorit  auf  den  dieser  geringen 
rrstoffentwicklung  entsprechenden  Werten  zu  halten:  es  tritt  dann  so  gut  wie 
e  anodische  Chloratbildung  mehr  ein,  sondern  die  Chloratbildung  erfolgt  fast 
t  sekundär.  Die  Elektrolyse  der  Chloralkalien  liefert  jetzt  mit  etwa  99% 
mausbeute   ChloraL 

Die  erforderliche  schwache  Ansäuerung  kann  man  einer  Chloridlösung  z.  B» 
±  Bikarbonat  *),  Flußsäure-)  oder  durch  Zusatz  von  Dichromat  statt  Monochromat 
cn.  Am  sichersten  beherrscht  man  aber  die  Verhältnisse,  wenn  man,  nach- 
I  der  Strom  schon  eine  erhebliche  Hypochloritmengc  gebildet  hat,  dem  anfangs 
balen  Elektrolyten  so  viel  konzentrierte  Salzsäure  zusetzt,  daß  ^/g  bis  ^/g  seines 
»ochlorits  in  unterchlorige  Säure  übergeht  Das  ist  der  Weg,  um  die  von  der 
»rie  erwarteten   günstigen  Stromausbeuten  dauernd  zu  erzielen-^). 

Hervorzuheben  ist  auch,  daß  bei  Gegenwart  von  Calcium-  oder  Magnesium- 
sen  in  neutralen  Alkalichloridlösungen  an  der  Kathode  Kalk  oder  Magnesia 
ßllu  und  daß  diese  Alkalientziehung  einer  Ansäuerung  gleichkommt,  daß  also 
•e  Stoflfe  der  Stromausbeute  an  Chlorat  günstig,  der  Gewinnung  einer  möglichst 
len  H\-pochloritkonzentration  aber  ungünstig  sind^). 
y)  Ein  sehr  eigenartiges  Gepräge  nimmt,  wie  zuerst  F.  Oettel'»)  bei  seinen  für 

Chloridelektrolyse  grundlegenden  Arbeiten  feststellte,  der  Verlauf  der  Chlorid- 
kirohse   in   alkalischer  Lösung  an.     Fügt  man  nämlich  einer  Chloridlösung 

I  vornherein  allmählich  immer  größere  Mengen  freien  Alkalihydrats  hinzu,  so 
«i  dadurch  die  maximale  Hypochloritkonzentration  immer  weiter  herabgesetzt  und 
t  Zeitpunkt,  an  welchem  der  stationäre  Zustand  eintritt,  also  Hypochloritkonzentra- 

II  and  anodische  Sauerstoffen twucklung  konstant  werden,  stellt  sich  immer  früher  ein. 
: schließlich  eine  starke  Alkalichloridlösung  durch  freies  Alkali  etwaO,-4  bis  O,r>-nor- 
d,  so  sind  die  im  Elektrolyten  noch  auftretenden  Beträge  an  Hypochloritsauerstoff 
f  venire  Milligramm  herabgegangen,  und  der  Zeitpunkt  des  Eintritts  des  stationären 
Randes  liegt  so  nahe  beim  Beginn  der  Elektrolyse,  daß  diese  fast  von  Anfang  an 
le  konstante^)  Sauerstoffentwicklung  und  so  gut  wie  ausschließlich  Chlorat  liefert. 

Eine    weitere    Steigerung   der   Alkalität   vermindert   die    geringe   Hypochlorit- 
ittentration     noch    langsam    weiter    und    veranlaßt     daneben     eine     allmähliche 


'   D.  R.  P.  83536  (1894)  und  89844  (1896). 

».  D.  R.  P.    153859  (190^  und  Zeitschr.  Elektroch   10.  781  '1900i. 

»i  Zeitschr.  Elektroch.  8,  11  (1902). 

*  Zeitschr.   anorg.   Ch.  22,  57  u.  ff.  (1899). 

*  Zeitschr.  Elektroch.  1,  474  (1894). 

*  Ebenda  9,   204  (1903). 
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Erhöhung  der  anodischen  Saaeistoflentwicklung  und  demgemiQ  eine  Veimioi 
der  StromanabeuCe  an  ChloraL  Der  Verlauf  der  Erscheinungen  wird  dati 
DebeDsteheode  Kurvenzeichnung  (Fig.  87)  erläutert;  sie  zeigt  die  in  30 
einer  chromatfreien  40  g  Na  Cl  enthaltenden  Usung  bei  6  bis  8**  und  mit  4  A 
{Da  ^  0,04  Amp/qcm)  in  1  Stunde  entstehenden  Mengen  Hypochlorit-  und  Cl 
Sauerstoff  bei  verschiedenen  Alkaligehalten  des  Elektrolyten '). 
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Die  Deutung  dieser  Erscheinungen  wird  man  darin  suchen,  daß  offenbar 
ein  kleiner,  ursprünglich  im  Elektrolyten  vorhandener  Alkaligehalt  in  der  An 
nähe  die  Gleichgewichte  (8a),  in  denen  sich  die  unterchlotigsauren  Verbind 
befinden,  zuungunsten  der  HOCl  und  zugunsten  der  CIO'  verschieben,  un 
die  Anlieferung  der  zur  anodischen  Chloratbildung  erforderlichen  CIO'  nac 
Anode' im  gleichen  Sinne  wirken  muß,  wie  eine  Anreicherung  von  H}'po( 
im  Elektrolyten.  Diese  kann  daher  mehr  und  mehr  unterbleiben,  eine  je  gt 
ÖÄ''- Konzentration  der  Elektrolyt  von  vornherein  besitzt,  ohne  daO  die  in 
traler  Lösung  eintretenden  anodischen  Vorgänge  in  ihrem  Verlaufe  eine  a 
weitige  Änderung  erführen,  als  daß  die  im  stationären  Zustand  erforderliche 
Konzentration  früher  an  der  Anode  vorhanden  ist  und  damit  der  stationär' 
stand  selbst  früher  eintritt  als  dort.  Schließlich  kann  es  durch  immer  n 
Steigeiung  der  Alkalität  dahin  kommen,  daß  eine  bestimmte,  vom  Strom- 
geschiedene  Menge  Chlor  alsbald  an  der  Anode  genügend  OH'  findet,  an 
nahezu  vollständig  in  CIO'  überzugehen,  welche  dann  im  nächsten  Augei 
unter  Chloratbildnng  entladen  werden  müssen.  Dann  werden  es  nur  noc 
sehr  kleinen,  mit  den  CIO'  im  Gleichgewicht  befindlichen  Mengen  HOC 
Clj  sein,  welche  in  den  Elektrolyten  dringen.  Das  hier  etwa  sich  ansanuu 
Hypochlorit  aber  kann  jetzt  ungehindert  seine  Anionen  tax  Anode  enlst 
wo  sie  alsbald  entladen  werden,  eine  nennenswerte  Anreicherung  des  Hypocl 
kann  nicht  mehr  stattfinden. 

V  Zeitscbr.  anorg.  Ch.  22,  72  (18991. 
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ine  über  den  gedachten  Punkt  noch  hinausgehende  Alkalität  führt  mehr 
m  die  Anode,  ala  zur  Umsetzung  mit  Chlor  und  zur  Neutralisation  der  bei 
lodischen  Chloratbildnng  entstehenden  H'  erforderlich  ist;  es  werden  dann 

C/'  und  ClO^  an  der  Anode  immer  mehr  OH'  entladen  zu  Sauerstoff,  wo- 

die     Stromaosbente    an    aktivem    Sauerstoff   immer    weiter    unter    66,7  Vo 
t*hen   muß. 

)iese  Auffassung  könnte  insofern  Bedenken  erregen,  als  die  Frage  entsteht, 
rklich  in  starker  alkalischer  Lösung  Cl'  zu  freiem  Chlor  entladen  werden 
,  da  ja  aus  y^ -normaler  Alkalilösung  an  glattem  Platin  bei  — 0,86  Volt, 
itiniertem  schon  bei  — 0,66  Volt  anodische  Sauerstoffentwicklung  beginnt, 
id  das  Chlorpotential  gegen  ^j^-n-NaCl  wra  0,5  bzw.  0,7  Volt  höher  liegt, 
'  Tat  gibt  auch  z.  B.  eine  Stromdichte  Da  =  0,017  Amp/qcm  an  frisch 
erter  Anode  in  ^^ -«-alkalischer  3,6 -«-A'aC/- Lösung  zunächst  nur  Sauer- 
,  und  ähnliches  tritt  an  solcher  Anode  auch  in  ^/^-/i- alkalischer  Hypo- 
lösung  auf*).  Von  den  hier  in  Rede  stehenden  Anodenvorgängen  erfordert 
itsächlich  die  Sauerstoffentwicklung  aus  alkalischer  Lösung  für  ihren  Beginn 
edhgste  Anodenpotential.  Wir  wissen  aber  schon  (S.  185),  wie  stark  die 
>]ytische  Sauerstoffentwickiung  von  selbst  während  ihres  Verlaufes  das  zu 
Durchführung  erforderliche  Anodenpotential  steigert     Erst  dadurch   gelangt 

auf  die   zur  CK/-  bzw.  CA  Entladung  erforderlichen  Beträge. 
>ie   Wirkung  dieser  Potentialsteigerung  zeigen   folgende,   bei  verschiedenen, 
e  Zeit   an   einer  platinierten  Anode  von  14  qcm  konstant  gehaltenen  Poten- 

durchgeführte  Elektrolysen   einer  ^/j -«-alkalischen  3,6 -«-j^ö C/- Lösung  ^): 


ienpotential 
in  Volt 


Stromstärke 
in  Ampere 


—  031  I       sehr  klein 

3   bis  0.99  0,016 

»2   bis  1,23     '  0.28  bis  0,14 

(Odbisl,312,  0,5     bis  0,4 


Versachs- 

datier 

in  Std. 

22 

99 

21 
6 


®/o  Stromausbeute  an 


gesamtem 

aktivem 

Sauerstoff 


I' 


3,2 
16,4 


Hjrpochlorit- 
sauerstof)' 

0,0 
0,9 
2,6 

8,2 


Chlorat» 
Sauerstoff 


0,6 

8,2 


Die  Stromdichte  beim  letzten  Versuch  betrug  etwa  0,03  Amp/qcm.  Bei 
=  0,067  Amp/qcm  wurde  eine  Stroraausbeute  von  30  ^o  erhalten  und  jetzt 
wiegt  im   erzeugten  aktiven  Sauerstoflf  der  Chloratsauerstoff  bedeutend. 

Bei  tief  unter  dem  Chlorpotential  (welches  gegen  3,6-«-iVaC/  et\i'a  —1,35 
;  beträgt)  liegenden  Anodenpotentialen  entsteht  also  kaum  oder  gar  nicht 
rer  Sauerstoflf  im  Elektrolyten.  Man  muß  dem  Chlorpotential  schon  auf 
|e  Centivolt  nahekommen,  damit  eine  etwas  größere  Stromausbeute  an  aktivem 
etstoff  sich  ergibt  Daß  dies  überhaupt  noch  unter  dem  Chlorpotential  der 
l  ist,  darf  nicht  als  im  Widerspruch  zu  der  Annahme  aufgefaßt  werden,  daß 
b  hier  der  primäre  Vorgang  die  Chlorentladung  ist.  Diese  kann  ja,  wie  wir 
ü  sahen,  auch  unter  dem  der  Sättigung  der  Anodcnlösung  mit  freiem  Chlor 
ipfechenden  Chlorpotential  stattfinden  und  führt  dann  zu  geringeren  Konzon- 
loneii  an  freiem  Chlor  dicht  an  der  Anode.  Die  hier  vorhandenen  Oir 
Men  ja  depolarisierend  auf  die  Chlorentladung  einwirken  und  von  einer  in 
ibeit  gesetzten  Chlormenge  nur  kleine  Anteile  im  freien  Zustande  bestehen 
iea.     Je  höher    das  Anodenpotential  steigt,    eine  um  so  höhere  Konzentration 

freien  Chlors  an  der  Anode  entspricht  ihm,  um  so  mehr  CV  müssen  ent- 
.*■  Verden,  damit   dadurch  an  der  Anode  die  O/f  so  weit  verbraucht  werden, 


»i  Zdtschr.  Elektroch.  9,  203  (1903). 

»   Ebenda  8.  670  (1902). 

»;  Zeitschr.  Elektroch.  9.  201  (1903). 
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wie  es  dieser  Konzentration  des  freien  Chlors  entspricht.  In  alkalischer  C 
lösiing  kann  daher  mit  steigendem  Anodenpotential  auch  unter  dem  Chlorpc 
mit  immer  größeren  Stromanteilen  Chlorentladung  stattfinden. 

Die  obigen  Versuche  zeigen  weiter,  daß  in  je  geringerem  Maße  die 
entladung  an  den  Entiadungsvorgängen  teilnimmt,  eine  um  so  geringere  Rolle 
entstandenen  Chlorsauerstoffverbindungen  das  Chlorat  spielt.  Da  bei  äquivi 
Konzentration  von  CIO'  und  Cl'  (vgl.  Fig.  85)  das  zur  Entladung  der  ei 
Anionen,  also  zur  anodischen  Chloratbildung,  erforderliche  Potential  niedrij 
als  das  zur  Entladung  von  C/',  so  ergibt  sich,  daß  je  tiefer  das  Anodenpo 
unter  dem  Chlorpotential  liegt,  um  so  höher  die  zur  anodischen  Chloratb 
erforderliche  C/ 6^ -Konzentration  an  der  Anode  sein  muß.  Da  nun  ab» 
tieferen  Anodenpotentialen  gerade  die  zur  Cy6^-Bildung  zunächst  erford< 
Chlorentiadung  immer  schwächer  ist,  reicht  das  entstehende  ClCf  immer  m 
zur  Entladung  aus  und  kann  daher  gerade  bei  niederen  Potentialen  am  wei 
zur  Chloratbildung  dienen. 

Würde  aber,  was  man  anfangs  vielfach  erörtert  hat,  das  Chlorat  in  alka 
Lösung  unmittelbar  aus  CV  und  OH'  entstehen,  so  wäre  es,  wie  oben  (S 
dargelegt,  wahrscheinlich,  daß  die  Chloratbildung  um  so  mehr  überwiegen  i 
je  niedriger  das  Anodenpotential  ist. 

An  glatten  Platinanoden  wird    auch   in    stärker  alkalischer  Lösung  d 
Chlorentladung  erforderliche  Potential  schon  sehr  bald  zu  Beginn  der  Elek 
erreicht,  da  an  solchen  Anoden  die  Sauerstoffentwicklung,  welche  ja  zunäch 
setzen  muß,  das  Anodenpotential  sehr  schnell  und  sehr  stark  in  die  Höhe 
An  einer  glatten  Platinanode  liegt  in  der  Tat  das  Anodenpotential  in   ^\^-n 
lischer  Chloridlösung  bei  dem  gleichen  Werte  wie  in  der  gleichen  aber  nei 
Chloridlösung  bei  derselben  Stromdichte  ^).     Es   besteht   also    hier   durchai 
Möglichkeit  der  Chlorentladung  und  der  sofortigen  Weiterentladung  der  ents 
nen   CVd/- Ionen.     Die  Dinge  liegen  hier  ganz  ähnlich,  wie  sie  oben  (S.  31 
die  Nitrobenzolreduktion  dargelegt  wurden.   Das  hier  zunächst  entstehende  N 
benzol    muß,   weil    es    leichter    reduzierbar   ist   als   Nitrobcnzol,    bei    dem 
dessen  Reduktion  bestimmten  Kathodenpotential   alsbald  weiter  reduziert  w 
Ebenso    müssen    bei    dem    durch    die    Chlorentladung    gegebenen    Pötenti* 
leichter  entladbaren   C/d7- Ionen,  wenn  sie  an  der  Anode  vorliegen,  sofort 
der  Einwirkung  des  Stromes  unterliegen,  und  zwar  um  so  vollständiger,  je 
das  Anodenpotential  liegt.     Da  dieses  an  glatter  Anode  sehr  viel  höher  li( 
an  platinierter  Anode,  bleibt  an  solcher  unter  gleichen  Bedingungen  eine  \ 
Hypochloritkonzentration    im    Elektrolyten    bestehen    als   an  jener.     In   20( 
einer  ^/^-/z- alkalischen  3,6-«-iV^Cy-Lösung  wurde  bei  17®  gefunden^): 


Anode 

platiniert 

glatt 

glatt 


D 


A 


Strom-  ' 

stärke     .      ,        , 
in  Amp. :  ^^  Amp/qcm 


Versuchs- 
dauer 
in  Std. 


Sauerstoff- 
entwicklung 


Chlorat- 

sauerstoff 

in  g 


Hypoc 

saaei 

in 


2,0 
2,0 
0,5 


0,0  ß  7 
0,067 
0,017 


24 


70 

58 


1,13G 
1,639 
1,586 


0,0{ 
0,01 
0,(M 


Die  Erscheinungen  treten  also  ganz  so  ein,  wie  es  der  Vorstellung  ents 
daß  auch  in  stärker  alkalischer  Lösung  dieselben  Anodenvorgänge  wie  in  nei 
Lösung   bei    der    Chloridelektrolyse    sich    abspielen.      Ein    wichtiger    Unter 
beider  Fälle  besteht  aber  darin,  daß  die    zur  Chloratbildung    erforderliche 
Konzentration    in   neutraler   Lösung   aus    dem   Elektrolyten    heraus   an  die 


»)  Zeitschr.  Elcktroch.  6,  424  (1900). 

«)  Zeitschr.  Elcktroch.  9,  203  und  204  (1903). 


Ton  AIk>Ucblorid«a;  Daistellimg  von  Hypochlorit  und  Cblotat.         3Q9 

in  alkalischer  Lösniig  aber  aa  dei  Aoode  nur  dnrcb  eine  Ändening 
aode  selbst  and  die  dadurch  bedingte  Potentialtage  geschaffen  weiden 
Diese  große  Verschiedenheit  der  Wege,  auf  denen  das  zur  Cbloratbildung 
de  Material,  die  Anionen  CIO ,  an  die  Anode  gelangt,  bringt  es  mit  sich, 
e  WiAoiif;  der  änßeien  Versuchsbedingungen  auf  die  Cbloratbildung  in  neu- 
und  alkalischer  Lösung  eine  sehr  verschiedenartige  sein  kann.  Daß  die 
-ni^  der  Stromdichte,  welche  dort  die  Hypochlorit konzentration  erhöht,  sie 
ker  alkalischer  Lösung  vennindeTt,  zeigen  schon  die  zuletzt  angeführten  Ver- 
löbnisse. Noch  stärker  tritt  der  Unterschied  bezüglich  des  Einflusses  der 
itatDzsteigemng  hervor.  Diese  vermindert  ja  in  neutraler  Lösung  die  maxi- 
lypochloritkonzen (ratio n  (S.  364).  Das  Potential  einer  s au erstoffentni ekelnden 
inode  wird  bei  gesteigerter  Temperatur  aber  stark  herabgedtückt,  es  muß 
leicbseitig  die  Strom ansbeute  an  aktivem  SaueistofT  in  stärker  alkalischer 
llösnnf;  abnehmen,  nnd  es  müssen  immer  gröQere  Mengen  Hypochlorit  in  der 
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Fig.  88, 

Ig  verbleiben.  Diesen  Tatbestand  zeigen  die  Kurven  in  Fig.  Oft  '),  welche 
ei  verschiedenen  Temperaturen  nach  je  einstündiger  Elektrolyse  von  200  ccm 

V'i-ff-alkalischen  3,4-n-A;7a-Lö3ung  mit  4  Ampere  (ö^  =  0,04  Amp/qcm) 
lenen  Mengen  Hypochlorit-  und  Chloratsaueratoff  angeben,  und  zwar  die  erste- 
n  Milligramm,  die  letzteren  in  Centigramm,  und  außerdem  die  Stromausbeuten. 
d)  Besondere  Erwähnung  verdient  noch  das  Verhalten  der  Alkali- 
iridlösungen  bei  der  Elektrolyse  an  Koblenanoden  ^):  während  alle 
uigehend  erörterten  Erscheinungen  an  Platinelcktroden  beobachtet  sind.  Der 
itigsle  Unterschied  der  Kohlenelektroden  von  den  Platinelektroden  besteht 
0,  daß  jene  stets  porös,  diese  aber  massiv  sind.     Während   also  die  Elektro- 

an  diesen  stattfindet,  und  man  bei  ihnen  stets  in  der  Lage  ist,  durch 
ignete  Rührvorrichtungen  allzu  weitgehende  Verarmungen  an  den  abzuschci- 
iden  Ionen  lu  verhindern,  findet  hier  die  Elektrolyse  auch  reichlich  in  den 
Wen  statt.  Der  in  diesen  befindliche  Elektrolyt  aber  verarmt  sehr  bald  an 
bind  nnd  kann  diese  nur  durch  zuwandernde  oder  zudifTundierende  C/' ,  also 
T  langsam,  ergänzen.  Bei  Benutzung  von  Kohlenanoden  werden  es  also  stets 
lit  viel  verdünatere  Chloridlösungen  als  der  angewandte  Elektrolyt  sein,  welche 


.  1012.  1027.  1071.  1083  ilWl). 
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der  Elektrolyse  tatsächlich  unterliegen.  Werden  nun  z.  B.  anfangs  0,5- 
Lösungen  an  glatten  Platinanoden  elektrolysiert,  so  steigt,  wie  zu  erwai 
Sauerstoffentwicklung  sehr  schnell  auf  etwa  83,3 Vo  an.  Auch  hier  bleib 
diesem  Werte  zunächst  konstant.  Wird  aber  das  Chlorid  immer  weit 
in  der  Lösung  verbraucht,  so  steigt  der  zur  Sauerstoffent\%'icklung  beno 
teil  der  Stroraarbeit  allmählich  über  38,3%  hinaus.  Sehr  wahrscheinl 
es  jetzt  Hydroxylionen  des  Wassers,  welche  neben  Cl'  und  ClCy  entlac 
den.  Man  kann  das  daraus  schließen,  daß  bei  sehr  geringer  Chloridkonz* 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  bei  höherer  Temperatur,  wo  ja  die  Dis 
des  Wassers  an  Umfang  zunimmt,  die  anodische  Sauerstoffentwicklung,  z 
glatten  Anoden,  schneller  und  erheblicher  über  den  Betrag  von  33,3  % 
geht   als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ^). 

An  einer  Kohlenanode  wird  also  auch  die  Elektrolyse  einer  starken 

lösung  so  verlaufen,  daß  sei 
bald  die  Sauerstoffentwicklui 
erheblichen  Umfang  annim 
früher  konstant  wird  als  für  di» 
Lösung  an  einer  Platinel 
Dementsprechend  beginnt  a 
Chloratbildung  dort  eher  als  1 
Hj'pochlorit  kann  also  bei  B( 
einer  Kohlenanode  nicht  so  \ 
mit  so  guter  Ausbeute  wie 
Elektrolvse  mit  einer  Platine 
sich  in  der  Lösung  anreiche 
nebenstehende  Fig.  89  gib 
Vergleich  des  zeitlichen  Verl 
Sauerstoffentwicklung  an  Ko 
glattem  Platin,  bei  der  Elektrolyse  von  250  ccm  einer  20  g  KCl  in  100  c 
haltenden,  neutralen,  chromathaltigen  Lösung  mit  2  Amp.,  Da  =  0,048  A 
am  Platin,  0,033  Amp/qcm  an  der  Kohle.  Am  Platin  stieg  dabei  die  Hyp 
konzentration  auf  0,42  g,  an  der  Kohle  aber  nur  auf  0,2  g.  Bei  höherer  Ter 
steigt  auch  an  Kohlen,  ganz  wie  bei  der  Elektrolyse  sehr  verdünnter  Chloridlösu 
Platin,  die  anodische  Sauerstoffentwicklung  erheblich  über  ^3  der  Stromarbei 
Der  somit  bei  der  Chloridelektrolyse  an  Kohlenanoden  reichlich  frei  w 
Sauerstoff  entweicht  nun  nicht  vollständig  als  solcher,  sondern  greift  die 
lebhaft  an,  indem  er  sie  wesentlich  zu  Kohlensäure,  daneben  aber  j 
anderen  Oxydationsprodukten  verbrennt  Die  entstehende  Kohlensäure  e 
bei  der  ohne  Diaphragma  ausgeführten  Chloridelektrolyse  zum  kleiner 
meist  geht  sie  unter  Bikarbonatbildung  in  den  Elektrolyten,  säuert  diesen 
veranlaßt  also  Verminderung  seines  Hypochloritgehaltes. 

Bei  dem  Angriff  der  Anodenkohlen  durch  elektrolytischen  Sauerstol 
wie  früher  (S.  228)  dargetan  wurde,  neben  der  chemischen  Verbrennung  ai 
mechanische  Zerstörung  statt.  Diese  bleibt  auch  bei  der  Chloridelektrol> 
aus  und  kann  manchmal  bei  sehr  ungleichförmigen,  zumal  sehr  weichen 
einen  viel  stärkeren  Gewichtsverlust  der  Anoden  durch  abfallende  Teilchen 
führen,  als  es  der  auf  dem  chemischen  Angriff  des  Sauerstoffs  beruhend» 
Da  das  Chlor  die  Kohlenanoden  nicht  merklich  angreift^),  so  erfolgt  ih 
bei  der  Chloridelektrolyse  wesentlich  nur  insofern,  als  an  den  Anoden  Sa 


X  j 

Zat  in  Stunden^ 

Fig.  89. 


»)  Zeitschr.  Elektroch.  9.  197  (1903).  Bei  50®  und  Da  =  0M7  Amp/qcm  beträgt  die  i 
entwicklung  etwa  50®  0»  ^'^Qn  der  Elektrolyt  ia  bezug  auf  Chlorid  auf  0,1  • /r  herabgeg 

')  Im  GroÜbetriebe  treten,  wenn  man  freies  Chlor  an  Anoden  aus  amoq>her  K 
wickelt,  in  ihm  Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform,  Hexachlorkohlenstoff,  Hexachlorbt 
ähnliche   Verbindungen   spurenweise   auf   und    können   durch   Kondensation    gewonnen 
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itwicklung  stattfindet  Diese  hängt  aber  bei  gegebenem  Elektrolyten  vor  allem 
an  dem  Grade  und  der  Art  der  Porosität  der  Kohlen  ab.  Ist  die  Porosität 
iner  Kohle  eine  geringere,  so  wird  eine  gegebene  Stroradichte  leicht  nicht 
lernig  des  dann  besonders  langsam  eindiffundierenden  Chlorids  in  den  Poren 
inden,  der  Strom  wird  dann  auch  zum  Teil  bis  in  die  äußere  Oberfläche  der 
[Lohle  vordringen,  imd  die  Elektrolyse  wird  mehr  oder  weniger  von  dem  Innern 
ier  Kohle  an  ihre  Oberfläche  verlegt.  Je  mehr  dies  aber  der  Fall  ist,  um  so 
aehr  werden  sich  die  Erscheinungen  denen  nähern,  die  an  einer  Platinanode 
eintreten  würden,  um  so  mehr  wird  der  stets  von  der  Kohle  dem  Elektrolyten 
erteilte  Bikarbonatgehalt  auch  die  Sauerstoffentwicklung  an  der  Elektrode  herab- 
drücken.  Bei  starker  Porosität  der  Kohle  aber  wird  der  in  den  Poren  dem  anlangen- 
den Strom  zunächst  sich  bietende  Elektrolyt  für  den  Bedarf  des  Stromes  aus- 
leichen.  Da  aber  hier  eine  sehr  verdünnte  Chloridlösung  zur  Elektrolyse  gelangt, 
■0  wird  leicht  neben  den  wenigen  C/'  auch  HCO^  des  Bikarbonats  oder  OH' 
des  Wassers  mitentladen.  Die  anodische  Sauerstoffentwicklung  wird  viel  größer 
als  im  erst  gedachten  Falle.  Man  übersieht  übrigens,  daß  man  durch  hinreichende 
Steigerung  der  Stromdichte  das  Verhalten  einer  sehr  porösen  Kohle  demjenigen 
«iner  weniger  porösen  nähern  kann. 

Auch  bei  gleichem  Grade  der  Porosität  können  ähnliche  Unterschiede  im 
Verhalten  von  Kohlenanoden  bei  wechselnder  Form  der  Poren  eintreten,  indem 
zahlreiche  feinere  Poren  offenbar  günstiger  wirken  als  weniger  aber  größere  und 
leicht  zugängliche  Poren. 

Diese  Umstände  bedingen  nun  nicht  allein  den  Verlauf  der  Chloridelektro- 
Irse  an  Kohlenanoden,  sondern  auch  deren  Haltbarkeit  im  Gebrauch.  Wie  wir 
•och  sehen  werden,  benutzt  man  zurzeit  allgemein  Kohlenanoden  in  der  Technik 
besonders  bei  den  zur  Darstellung  von  Chlor  betriebenen  elektrolytischen  Verfahren. 
Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  das  Verhalten  der  Kohlen  bei  dieser  Arbeitsweise 
dem  bei  der  Chloridelektrolyse  ohne  Diaphragma  völlig  parallel  läuft.  Diese 
gestattet  nun  auch  ein  sehr  einfaches  Verfahren,  um  verschiedene  Anoden- 
kohlen nach  ihrer  Haltbarkeit  bei  der  Chloridelektrolvse  zahlen- 
mäßig  miteinander  zu  vergleichen. 

Zu  diesem  Behufe  elektrolysiert  man  mit  einer  Anode  aus  der  zu  unter- 
tachenden  Kohle  eine  neutrale,  mit  Chromat  versetzte  Chlomatriumlösung,  zweck- 
mäßig bei  60^  in  einem  verschlossenen,  das  Auffangen  der  vom  Strome  ent- 
wickelten Gase  gestattenden  Gefäße.  Gleichzeitig  befinden  sich  ein  Knallgas- 
mid  ein  Kupfer-Coulometer  im  Stromkreis.  Durch  zeitweisen  Vergleich  der  aus 
craterem  und  aus  der  Chloridlösung  entweichenden  Gase  ermittelt  man  in  ver- 
schiedenen Stadien  der  Elektrolyse  die  Stromausbeute  (S.  42)  und  bestimmt 
deren  mittleren  Wert  während  der  über  mehrere  Stunden  auszudehnenden  Elektro- 
Ksendauer.  Am  Schluß  bestimmt  man  die  in  der  Lösung  vorhandene  Menge 
an  aktivem  Sauerstoff  und  findet  durch  deren  Vergleich  mit  der  im  Kupfer- 
Coulometer  niedergeschlagenen  Kupferraenge  die  Stromausbeute  an  aktivem 
Sauerstoff.  An  Platinanoden  müssen  die  auf  beiden  Wegen  ermittelten  Strom- 
ftnsbenten  die  gleichen  sein.  An  Kohlenanoden  aber  tritt  zwischen  beiden  eine 
Differenz  auf,  welche  daher  rührt,  daß  hier  ein  Teil  des  an  der  Anode  nicht 
iw  Entwicklung  von  Sauerstoffgas  verbrauchten  Stromes  nicht  aktiven  Sauerstoff 
liefert,  sondern  die  Anode  verbrennt.  Diese  Differenz  wird  also  die  auf  die 
ZerBtörung  der  Anode  aufgewandte  Stroraarbeit  ergeben  und  ein  Maß  der  Halt- 
barkeit der  betreffenden  Kohle  bei  der  Chloridelektrolyse  sein.  Wenn  man 
••')0  ccm  einer  Lösung,  welche  HO  g  reines  NaCl  und  0,5  g  K^CrO^  enthalten, 
ß  Standen  mit  2,1  Ampere  und  jedesmal  einer  7,0  X  -^,5  qcm  großen,  zwei 
?ieichen  Kathoden  gegenüberstehenden  Kohlenanode  bei  60^  *  elektrolysiert,  so 
gewinnt  man  nach  diesem  Verfahren  einen  zahlenmäßigen  Ausdruck  für  die  Angreif- 
^keit  der  als  Anode  benutzten  Kohlenart  bei  der  Chloridelektrolyse.  In  der  folgen- 

24* 
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den  Übersiehe  sind  die  in  solcher  Weise  für  eine  Reihe  sehr  verschiedener  i 
nisch  gebrauchter  Anodenkohlen  gefundenen  Ei^ebnisse  zusammengestellt;  ai 
dem  sind  die  Kohlen  durch  ihre  Porosität  und  ihren  Aschengehalt  gekennzeic 
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b)  £lektrol3rtische  Herstellung  von  Bleichlaugen  (Hypochloriten).  ^) 

Die  Möglichkeit,  bei  der  Elektrolyse  von  Alkalichloridlösungen  zu  Hypo- 
lüoriten  zu  gelangen,  benutzt  man  schon  seit  längerer  Zeit  technisch  mit  Rück- 
kcht  auf  die  altbewährten  bleichenden  Eigenschaften  der  Hypochlorite.  Vor  den 
uf  rein  chemischem  Wege  mittels  Natronhydrat  und  Chlor  oder  durch  Auflösen 
fon  Chlorkalk  dargestellten  Bleichlaugen  haben  die  aus  neutralen  Alkalichlorid- 
Dsongen  elektrolytisch  gewonnenen  Hypochloritlösungen  den  Vorzug,  daß  sie  keinen 
(ilkaliüberschuß  enthalten,  während  in  jenen,  sei  es  der  Haltbarkeit  des  £au  de 
javelle  wegen,  sei  es  aus  dem  Chlorkalk  herstammend,  freies  Alkali  zugegen  ist 
Dieses  greift  aber  stets  die  Faser  an.  Hierzu  konmit,  daß  beim  Bleichen  mit 
Chlorkalk  häufig  organische  Kalkverbindungen  sich  in  der  Faser  niederschlagen 
und  durch  nachträgliche  Behandlung  mit  verdünnter  Säure  entfernt  werden  müssen, 
wodurch  ebenfalls  die  Faser  etwas  in  ihrer  Festigkeit  vermindert  wird.  Für  feinere 
Bleicherei  wird  daher  die  elektrolytische  Bleichlauge  der  Chlorkalkbleichlauge  vor- 
gezogen, obwohl  sie  nicht  billiger  ist  als  diese. 

Ein  Nachteil  der  elektrolytischen  Darstellung  der  Hypochlorite  liegt  darin, 
daß  diese  dabei  nicht  in  beliebiger,  sondern  nur  in  beschränkter  Konzentration 
und  unter  Aufbietung  eines  großen  Salzüberschusses  dargestellt  werden  können, 
und  daß  gerade  die  höchsten  noch  erreichbaren  Konzentrationen  nur  mit  erheb- 
tchen  Stromverlusten  und  unter  besonderen  Bedingungen,  wie  bei  sehr  tiefer 
Temperatur  oder  an  platinierten  Anoden,  erreicht  werden  können,  d.  h.  unter  Be- 
dingungen, deren  Innehaltung  die  Fabrikation  erheblich  verteuern  müßten,  wenn 
sie  technisch  zur  Anwendung  käme. 

Die  elektrolytische  Herstellung  von  Bleichlaugen  aus  Alkalichloridlösungen 
kann  daher  einerseits  sehr  großen  Tagesbedürfnissen  an  Hypochlorit  kaum  ge- 
nügen. Andererseits  kann  sie  da  nicht  angewendet  werden,  wo  hohe  Hypo- 
chloritgehalte, etwa  von  50  bis  80  g  bleichendem  Chlor  im  Liter  verlangt  werden. 
Dieses  Bedürfnis  kann  z.  B.  dort  eintreten,  wo  Bleichlaugen  unmittelbar  dem  Holländer 
der  Papierfabriken  zugeführt  und  trotz  der  hier  eintretenden  starken  Verdünnung  der 
ganzen  Lauge  einen  beträchtlichen  Bleichwert  erteilen  sollen.  In  solchen  Fällen 
liaben  große  Papierfabriken  Nordamerikas  angefangen,  zu  einer  indirekten  elektro- 
hlischen  Herstellung  von  Bleichlaugen  überzugehen,  indem  sie  solche  durch  Ein- 
leiten von  elektrolytisch  gewonnenem  Chlor  in  Kalkmilch  bereiten.  Hiervon  soll 
i|>äter  die  Rede  sein  (S.  408).  In  der  Papier-  und  Zellstoffbereitnng  machen 
äch  zudem  die  oben  angeführten  Mängel  der  Bleiche  mit  alkalischen  Calcium- 
]i?pochlorit]ösungen  kaum  bemerkbar. 

Andererseits  aber  braucht  die  feinere  Bleicherei  recht  verdünnte  Bleich- 
liogen.  In  den  Wäschereien  und  Baumwollbleichereien  genügen  Bleichlaugen 
mit  1  bis  3  g  bleichendem  Chlor  im  Liter.  Gerade  auf  diesen  Gebieten  hat 
«ch  daher  die  Elektrolyse  der  Alkalichioridlösungen  ein  großes  Feld  erobert. 
Da  auch  für  die  Strohstoff-  oder  Zellstoffbleicherei  die  durch  Elektrolyse  leicht 
a  erreichenden  Hypochloritkonzentrationen  von  8  bis  10  g  Chlor  im  Liter  aus- 
leichen,  hat  auch  hier  die  elektrolytische  Gewinnung  der  Bleichlauge  weite  Ver- 
breitung gefunden.  Da  sie  nur  verdünnte,  zumeist  auch  mehr  oder  weniger 
irerinderliche  Lösungen  liefert,  deren  Transport  nicht  verlohnend  wäre,  so  wird 
de  stets  am  Orte  der  Verwendung  durchgeführt. 

Nach  der  Theorie  sind  die  günstigsten  Bedingungen,  um  mit  tunlichst  hoher 
Stromausbeute  Hypochlorit  darzustellen,  die,  daß  man  eine  recht  konzentrierte, 
nö^chst  neutrale,  kalk-  und  magnesiafreie,  aber  chromathaltige  Chloridlösung  bei 
tiefer  Temperatur  mit  recht  hoher  Stromdichte  elektrolysiert  unter  Benutzung  von 
Watinelektroden.  Für  die  Technik  muß  aber  die  Innehaltung  der  Arbeitsbedingungen 
anch   mit   einem   Mindestmaß   von    Kosten    verknüpft   sein.      Man    hat   also    nicht 

')  V.  Engelhardt,    Hypochlorite   uad   elektrische   Bleiche,   Halle   bei  W.  Knapp   (1903). 
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allein  auf  die  günstigste  Stromausnutzong  zu  sehen,  sondern  man  muß  xadki 
anderen  erforderlichen  Aufwände,  wie  z.  B.  Salzverbrauch  oder  Kosten  der 
hing  zu  vermindern  suchen,  und  man  sieht,   daß  die  theoretisch  günstigste» j 
dingungen   keinesri-egs   auch   die    technisch    billigsten    sind.     Um    aber   di< 
finden   oder  sie  jenen    doch   tunlichst   zu  nähern,   bedarf  es   natürlich  auch 
genauen  theoretischen  Erkenntnis  des  ganzen  Prozesses. 

Der  zu  benutzende  Elektroht  wird  der  BilHgkeit  wegen  ausschließlich 
Kochsalz  hergestellt.  Für  die  zu  wählende  Konzentration  kommt  in 
daß  die  Zunahme  der  Stromausbeute  mit  der  Steigerung  des  Chloridgehaltes 
Schritt  hält,  sondern  langsamer  als  diese  fortschreitet,  wie  auch  schon  ein 
auf  die  Tabelle  auf  Seite  364  lehrt.  Es  wird  daher  sehr  auf  die  Kostet 
Salz  und  elektrischer  Energie  am  Betriebsort  ankommen,  welche  Salzkonzent 
die  günstigste  sein  wird. 

Die  folgende,  auf  der  Angabe  technischer  Betriebsergebnisse  fußende 
sammenstellung ^)  wird  dies  erläutern-).  Es  handelt  sich  um  Ermittlung  der 
für  Salz  und  Energieverbrauch,  welche  für  die  Herstellung  von  Bleichlange 
10  g  bleichendem  Chlor  im  Liter  in  einem  bestimmten  (dem  Kellnei 
Apparat  herzustellen  ist. 


Der  Elektro- 

Die Strom- 

Kilowatt- 

Kosten  von  1  kg  bleichendes  Chlor 
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1  kg  Salz 
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PfeodE 
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10,0 

59,0 
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17,2 

46>0 

57,2 

86.0 

15,0 

GG,0 

0,2 

21,2 

46,0 
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106,0 

20,0 

71,0 

5,7 

25,7 

47,5 

105.7      ' 
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j 


Es  ist  also  nur  bei  niedrigem  Salz-  und  hohem  Kraftpreis  die  Benutnog 
stärkerer  Salzlösungen  im  gedachten  Falle  ökonomisch,  meist  wird  die  BenutzoH 
verdünnterer  Salzlösungen  das  Richtige  sein.  Bei  annähemd  gleich  sich  ergebe» 
den  Kosten  bevorzugt  man  die  konzentriertere  Chloridlosung,  weil  bei  Benatiia| 
einer  solchen,  der  Theorie  gemäß,  der  Hypochloritgehalt  stets  schneller  den  ge^ 
wünschten  Wert  erreicht  als  bei  einer  verdünnteren,  bei  welcher  Sauerstoffentwick- 
lung und  Chloratbildung  eher  einsetzen.  Gewöhnlich  arbeitet  die  Technik  mil 
10  bis  12prozentiger  Kochsalzlösung. 

Das  natürlich  vorkommende  Steinsalz  ist  stets  ziemlich  reich  an  Calciom- 
und  Magnesiumchlorid.  Würden  diese  in  den  Elektrol)ten  übergehen,  so  würdci 
starke  Krusten  von  Kalk-  und  Magnesiahydrat  auf  der  Kathode  bald  erheblich^ 
Übergangswiderstände  bilden,  der  Elektrolyt  würde  entsprechend  viel  freie  untw- 
chlorige  Säure  neben  H\pochlorit  enthalten,  daher  sehr  unbeständig  sein,  und 
die  Ausbeute  an  Hypochlorit  w«ire  schlecht.  Es  ist  deshalb  erforderlich,  (fic 
Lösung  eines  rohen  Steinsalzes  zu  reinigen,  was  durch  einen  geeigneten  Sodi- 
Zusatz  und  darauffolgende  Klärung  von  den  ausgeschiedenen  Karbonaten  leicht 
erreicht  wird,  oder  von  vornherein  einigermaßen  reines  Chlomatrium  anzuwenden'). 
Die  völlige  Abwesenheit  von  Kalk-  und  Magnesiasalzen  wird  technisch  nie  erreicht 


*)  Nach  V.  Engelhardt,  Hypochlorite  und  elektrische  Bleiche.  S.  167. 

*j  Dabei  ist  der  Bleichwert  einer  Lauge  iu  Gramm  blcicheudem  Chlor  statt,  wie  in  de 
voraufgeheaden  theoretischen  Erörterungen,  als  Hypochloritsauerstoft*  angegeben.  Da  zwiscb* 
beiden  nach  der  Beziehung  35,45  :  8 ,  d.  h.  lg  bleichendes  Chlor  =  0,226  g  Hypochloritsaa« 
Stoff,  die  Umrechnung  leicht  geschehen  kann,  und  die  Ausdrucksweise  nach  ^bleichendem  Chlo 
nun  einmal  in  der  Technik  die  allgemeine  ist,  soll  sie  bei  den  Angaben  dieses  .\bschiiit' 
beibehalten  bleiben. 

•)  K.  Oettel.  Zeitschr.  Fllektroch.  7,  315  (1900). 
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^^»bildung  von  dünnen  Kalk-  und  Magnesiakrusten  auf  der  Kathode  tritt 
allmählich  immer  ein,  zu  ihrer  Beseitigung  genügt  aber  eine  kurze  Um- 
ng  der  Stromrichtung.  Auch  die  stets  bei  elektrolytisch  hergestellten  Bleich- 
B  zu  beobachtende  Veränderlichkeit  hängt  zumeist  hiermit  zusammen,  anderer- 
aber  auch  die  anfangs^)  als  sehr  rätselhaft  erschienene  Eigenschaft  elektro- 
h  z.  B.  gerade  aus  Chlorcalcium  hergestellter  Bleichlaugen,  energischer  zu 
ben  als  aus  Chlorkalk  hergestellte  Laugen  von  gleichem  Oxydationswert  Das 
tl  löste  sich  aber  sehr  einfach  durch  die  Feststellung^),  daß  die  aus  Chlor- 
■m  elektrolytisch  hergestellten  Bleichlaugen  freie  unterchlorige  Säure  enthalten 
dann  angesichts  des  dadurch  bedingten  höheren  Oxydationspotentials  schneller 
bleichende  Wirkung  betätigen  als  es  eine  alkalische  H^-pochloritlösung  tutw 
kathodische  Kalkausscheidung  befördert  also  bei  der  Elektrolyse  in  derselben 
e  die  Bleichwirkung,  wie  es  eine  schwache  Ansäuerung  von  Chlorkalklösungen 
mit  deren  Hilfe  man  schon  seit  lange  diese  „aktiviert**  hat^). 
Die  dnrch  Magnesiasalz  hervorgebrachten  Störungen  haben  auch,  wie  hier 
!9C±altet  sei,  die  erfolgreiche  Durchführung  eines  von  Hermite  in  der  ersten 
der  technischen,  elektrolytischen  H)'pochloritdarstellung  verfolgten  Gedankens 
telt,  durch  Elektrolyse  von  Meem^asser  eine  Desinfektionsflüssigkeit  für 
Ische  Abwässer  herzustellen'*).  Bei  kurz  dauernder  Elektrolyse  kann  hierbei 
Hektrolyt  nnr  einen  Gehalt  an  freiem  Chlor  erhalten,  während  an  der  Kathode 
die  kaum  lösliche  Magnesia  abscheidet.  Mit  fortschreitender  Stromwirkung 
dann  bei  allmählicher  Beseitigung  der  Magnesia  immer  mehr  unterchlorige 
•  nnd  Hypochlorit  in  der  Lösung  entstehen.  Diese  bleibt  aber  höchst  un- 
indig,  die  Wirkung  der  unterchlorigen  Säure  im  elektrolysierten  Meerwasser 
sich  stets  teilweise  auf  ihr  eigenes  Salz  erstrecken  und  dies  in  Chlorat  über- 
*n,  nnd  nur  zum  anderen  Teil  für  die  Zerstörung  mancher  nicht  immer  leicht 
ierbarer  Stoffe  städtischer  Abwässer  in  Frage  kommen.  Andererseits  ist  bei 
erdunnten  Chloridlösungen  wie  das  Meerwasser,  mit  3,5  %  Gesamtsalz  und 
2,7  %  Chlomatrium,  die  Hj'pochloritdarstellung  höchst  unvorteilhaft 
Was  nun  schließlich  für  den  Elektrolyten  zur  Herstellung  von  Bleichlaugen 
Chromatzusatz  anlangt,  so  hat  sich  herausgestellt^),  daß  seiner  Anwendung 
e  Bedenken  entgegenstehen,  da  das  Chromat  durch  Waschen  dem  Bleichgut 
tändig  wieder  entzogen  werden  kann. 

Sind  damit  die  für  die  Art  des  zur  technischen  Hypochloritdarstellung  geeig- 
n  Ellektrolyten  maßgebenden  Gesichtspunkte  gewonnen,  so  handelt  es  sich 
die  Einrichtung  des  Apparates  noch  wesentlich  darum,  die  Bedingungen  der 
utznng  hoher  Stromdichte  und  niederer  Temperatur,  welche  ja  miteinander 
Widerstreit  stehen,  zu  versöhnen.  Dies  ist  nur  dadurch  möglich,  daß  man 
irend  der  Elektrolyse  die  Lauge  dauernd  oder  zeitweise  kühlt. 

Für  die  Apparatenkonstruktion  ist  schließlich  noch  eine  weitere  Eigenschaft 
\  H>-poch1orits  von  Wichtigkeit.  Seine  Lösung  wird  nämlich  durch  Metalloxyde, 
nal  die  des  Kobalts,  Nickels,  Kupfers,  weniger  durch  das  des  Eisens  zersetzt, 
lern  kleine  Mengen  dieser  Oxyde  als  Katalysatoren  den  sonst  außerordentlich 
if^samen  Vorgang 

4a|  2M0C/-y  Afa+  O, 

üf  eine  beträchtliche  Gesctiwindigkeit  bringen,  also  zur  sekundären  Sauerstoff- 
aiwicklung  aus  dem  Elektrolyten  Anlaß  geben  ^').  Durch  die  Gasentwicklung^ 
^\  der  Elektrolyse  werden  stets  Laugenteilchen  verspritzt  und  greifen,  wenn  sie 

*)  P.  ScHOOP.  Zeitschr.  Elektroch.  2,  210  (1895). 

*J  A.  Sieverts,  Zeitschr.  Elektroch.  6,  364,  374  (1899/. 

*i  G.  Lunge  und  H.  Landolt,  Cham.  lad.  1885,  337. 

*i  Zeitschr.  Elektroch.  2,  71  und  88  (1895). 

*.  V.  ExGELHARDT,  a.  a.  O.  S.  230. 

V  F.  Oettel.  Zeitschr.  Elektroch.  5,  3  (1898;. 
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I   AnwendixiigeD. 


an  Metalle  gelangen,  diese  an;  es  können  dann  so  entstandene  Metallsalz 
in  den  Elektrolyten  fallen  und  hier  durch  die  schwach  alkalische  Reak 
Hypochlorits  basische  Salze  oder  Oxyde  geben.  Daher  sind  alle  offenli 
Kuplerleitungen  in  der  Nähe  der  zur  Hypochloritgewinnung  dienenden  ; 
za  venneiden  und  alles  Metall  außer  Platin 
.\pparaten  selbst  fernzuhalten. 

Um  die  für  einen  grölSeren  Betrieb  erfoi 

Lau^enmenge  faenustellen,  wird  man,  wie  stet« 

mäßig    mit    einer    Aneahl    hintereinander    ge» 

Bäder  arbeiten.    Ihre  Zahl  richtet  man  vieltac) 

daß  die  Anlage  von  einer  etwa  gegebenen  Glei< 

Lichtmaschine,  z.B.  von  65  oder  110  Volt,  ül: 

betrieben  werden  kann.   Dabei  hat  sich  wieder 

nutzang  von  Mittelleitem,  doppelpoligen  Elektro 

sehr  nützlich  und  einfach  erwiesen,  um  so  mehr  al 

dadurch  auch  die  .\nbringung  zahlreicher  metallischer  Kontakte    umgaogt 

Von  den  vielen  zum  Zwecke  der  Herstellang  von  Bleichlaugen  vorge 

nen   Apparaten    seien   hier   nur   wenige    erläutert,    welche   als    technisch 

gelten   können. 

Die  Anwendnag  von  Platin  als  Elektrodenmaterial  ist  in  dem  von  K.  Ki 
konstruierten,    vom  Wiener   Zweiggeschäft   von    Siemens  &  Halske    fabrik 

he  gestellten  Elek 
rer  verfo^;  die 
den  sind   mit  Ai 
!  der  beiden  äuflei 

J Mittel  leiter    eing 


Fig.eo. 


<f 


t       t 


} 


Um 


dem 


El  e  ktrodenmate  ri 
liehst  zu  sparen, 
Elektroden  ans 
starkem  Platin 
draht  hergestellt 
diesem  werden  z. 
maschige  Netze 
pelt,  welche  dam 
durch  Fig.  90 
zeichneten  Weise 
aus  nicht  leitend 
terial,  wie  k.  B 
bestehende  am 
eingekerbte  Platte 
gelegt  werden.  Au 
einfach  Platindi 
Fig.  92.  einer  größeren  Z 

Windungen  um  dl 
herumgeführt  werden.  In  geeigneter  Anzahl  werden  dann  solche  Platten  « 
parallel  so  angeordnet,  daß  sie  zwischen  sich  lauter  schmale  Räume 
von  denen  jeder  mit  dem  folgenden  durch  die  um  die  Schmalseil 
Platten  henimgreif enden  Platindrähte  leitend  verbunden  ist  Diese  Si 
wird  erreicht  durch  Anwendung  einer  annähernd  rechteckig  gestaltetet 
zeugwanne,  welche  auf  ihren  Längsseiten  eine  Anzahl  senkrechter  Riel 
Uschschwanz artigem    Querschnitt    besitzt.     Zwischen    je    zwei   solcher  Rief> 


Fig.  Ol. 


j  D.  R.  P.  lOJ  J42  { 


I.  \'crbesserang  des  ältecen  Apparate!  nach  D.  R.  P.  99  81 


I  der  Strom 
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CT  Einkerbang  versehenei  Goromis treue n  eingesetzt,  und  in  diese  £in- 

rd    der    Rand    der  Elektrode nplalte   eingeschoben.     An  ihiero  unteren 

1  diese  auf  einer  Läsgskanie 

engtroges     anf     (s.  Fig.  91), 

sie   dessen  Boden  erreichen. 

Et   den  X^ogsschnitt,  Fig.  92 

chnitt    durch    den    Apparat, 

ine     äaBere    Ansicht').      Die 

den  Schmalseiten  des  Troges 

)  Endelektroden  bestehen  aus 

letz,    welches    zwischen    zwei 

alter  befestigten,  senkrechten, 

überzogenen    Stäben    au^e- 

(Fig.  94).  Da  jeder  Baa- 
der ja  wie  ein  einzelnes  Bad 

it,Ty  Volt  verbraucht,  müssen 
oU  Gesamtspan Dung  'iO  Ab- 
.  h.   außer  den    beiden   End- 

19  als  Mittelleiter  wirkende 
,  miteinander  vereinigt  werden. 
L  diese  ideal  wirken,  darf  um 

kein  Nebenschluß  vorhanden 
ist  hier  schwerer  zu  erreichen 
■i  den  in  der  Kupferraffination 
n  MitteUeitem  (S.  272).  Dem 
Aittelleiters  aus  der  Lösung  ein-  und  auf  der  : 
itreten,  wenn  er  etwa  auf  jener  Chlor,  also 
Wasserstoff  abscheidet.  Die  Chloientladuug 
mindestens  —  1 ,36  Volt,  der  WasserstofT  aber, 
alkalischer  Lösung  entweicht,  wenn  wir  etwa 
lität  nnmittelbar  an  der  Kathode  annehmen, 
i  etwa  -[-0,Ö2  Volt,  Wir  haben  also  als 
nsspaonung  einer  Alkaltchloridlösung  etwa 
inznnehmen  *),  welche  man  auch  beobachtet, 
I  die  Elektrolyse  iwischen  platinierten  Elek- 
iführt  und  deren  Spannungsditfeienz  nnmittel- 
Stiomunt erbrechung  mißt.  An  glatten  Anoden 
aber  kommen  noch  etwa  je  0,6  Volt  Über- 
an  Anode  und  Kathode  hinzu,  so  daß  wir  die 
insspannung,  welche  zu  überwinden  ist,  auf 
a  3,4  bis  3,0  Volt  schätzen  müssen.  Ist  nun 
r  Kammer  in  die  andere  auch  durch  die 
liodurch  irgendwie  Verbindunn  möglich,  so 
Stärke  des  Stromes,  welcher  um  die  trennen- 
lelleiter  herumgeht,  durch  die  Bedingung 
3,4  Volt  gegeben,  wo  IV  den  Widerstand  der 
ledeutet,  welche  den  Strom  um  den  Mittel- 
umleitet.  Dieser  Siromanleil  _/ bewirkt  keine 
w,  bedeutet  also  einen  Ausbeuteverlust.  Er 
itiv   um    so   kleiner  sein,   je   größer   die    den 

darchBießende    Strom  menge    ist,    ein    Grund 
elcher  für  Anwendung  hoher  Stromdichten  spricht, 
S,  VcA.  155,  15: 


hier  nur  dann  auf  einer 
Seite  in  die  Lösung 


Fig.«. 

.\ndererseits  müssen 


.  Elektroch.  4.  247  (18 
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diese    Stromverluste    anch   mit   abnehmender   Leitfähigkeit    der    £.ösan^ 
wecden,  wodurch  wiederum  schwächere  Chloridlösungen  gunstiger  sind. 

Die  Art  des  Betriebes  der  Ketlnerschen  Apparate  fuhrt  nun  dam, 
stets  Nebenschlüsse  um  die  Mitteileiter  herum  auftreten  können.  Denn, 
Elektrolyten  aui  der  erforderlichen  niederen  Temperatur  zu  halten,  läät  man 
dauernd  die  Apparate  durchströmen.  Dazu  trägt  das  Elektrolvsiergefäfl  an  lai 
Boden  zwei  kurze  Stutzen,  in  welche  der  Elektrolyt  eingepumpt  wird;  er  M 
dann  aus  dem  unteren  Teil  des  Gefäßes  in  einzelnen  Teilen  nach  oben  zwüc 
den  Elektroden  auf,  erfährt  hier  während  kurzer  Zeit  Elektrolyse  und  bei  i 
geringen  Vern-eilen  eine  gewisse,  aber  nicht  bedeutende  Erwärmung,  und  I 
dann    ans  seitlichen    Schlitzen  S  (Fig.  92)   mittels  rechtwinklig   gebogener,   M 


am  Gefäß  ai^esetzter,   kurzer  Tonrohre 
gefäß,  welches  in  erheblichem  Abstände 


Zelle  herab  i 
der  Zelle  aufgestellt  ist  [Fig.  I 
In  diesem  befindet  sich  <i 
von  Wasser  durcbsttiM 
Kühlschlange  aus  SteinMl 
welche  die  Em'ärmusfi  « 
der  beseitigt  Eine  i 
Hartblei  innen  gan  I 
gekleidete  ZentrifugalpH 
fuhrt  aus  dem  Saramelbd 
ter  dauernd  nene  Lau 
die  Zelle  so  daß  es  u 
nur  em  Teil  der  m  B 
lauge  zu  verwände 
Chloridlosung  ist,  welcbcril 
einer  gegebenen  Zeit  dl 
T  g  9d  troh  siert  wird     Da  die  ij 

fließenden  Flussig keitsMn 
len  ,aehr  bald  in  Tropfen  zerreißen  veranlassen  sie  keinen  Nebenschluß  m 
wohl  ist  ein  solcher  aber  mof;hch  durch  die  im  unteren  Teil  des  Elektro)^ 
gefaOes  alle  Abschnitte  miteinander  verbindende  Lauge  Um  diese  Nebenschlki 
aber  tunlichst  klein  zu  machen  vergrößert  man  den  Leitnngswidemaod  W 
einer  Zelle  zur  nächsten,  und  zwar  dadurch.  daS  die  Bewicklang  der  Platten  i 
deren  Mitte  einnimmt,  so  daß  ein  etwa  auftretender  Nebenstrom  zunächst  du 
den  unteren  Teil  einer  Einzelzelle  nach  unten  und  dann  durch  den  unteren  Tt 
der  Nebenzelle  wieder  nach  oben  steigen  muß.  Der  hauptsächlichste  NebM 
Schluß  wird  freilich  von  der  einen  Endelektrode  durch  die  Lauge  am  Boden  d^l 
Behälters  zur  anderen  gehen,  und  für  ihn  gilt  /' JV  <  \H)  Voll, 
Fl üssigkeitswid erstand  zwischen  den  unteren  Teilen  der  Endelektroden  i; 
chen  Betrag  diese  Stromverluste  durch  die  Apparatur  herabgemindert  werden  könM^j 
ist  nicht  bekannt,  doch  bleibt  derselbe  wahrscheinlich  ein  nicht  nnbedenteodc^ 
Für  die  Stromstärke  von  120  Ampere,  für  welche  die  Apparate  meist  gebi^ 
werden,  wird  ein  Mittellciter  mit  l-'iO  m  0,1  mm  starkem  Platindraht  umspoone^ 
d.  h.  auf  eine  Seite  kommen  7'>  m  Draht  mit  233  qcm  Gesamtfläche.  Nim^ 
man  hien'on  'j^,  also  l'i7  qcm  als  wirksame  Fläche  an,  so  besitzt  die  StRMI 
dichte  den  sehr  hohen  Betrag  von  0,70  .\mp;'qcm.  Da  aber  der  FlüssigkdlM 
querschnitt,  durch  welchen  der  Strom  hindurchtritt,  sehr  viel  größer  ist,  beUdj 
sich  bei  Benutzung  1 0  prozentiger  Chlornatriumlösung  die  Spannung  jedes  AIh 
teils,  wie  gesagt,  auf  nicht  mehr  als  .')  bis  ß  Volt, 

Die  Leistungsfähigkeit  dieses  Apparates  wird  durch  folgende  Angaben')  {(■ 
kennzeichnet,  welche  bei   lOli  Volt  Gesamtspannung  und  90  bis  100  .\mpere  «Ü 


Auf  «dj 


)  V.  Est; 


O.  S.  224. 
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bteüangen  erreicht  wurdeD,  der  Elektrolyt  enthielt  1 00  g  Na  Cl  und  0,8  bzw. 
Na^OO^  in   1  Liter,  und  zeigte  12  bis  \h\ 


s  CbloT 

L  Liter 


33 

4.0 
63 
6,9 
9,0 
9,4 


bei  0.8  g  Atf,  CrO^ 
Strom-       f    Kilowatt-    j      kg  Salz 
ausbeute     1       stunden  auf  1  kg 

in  »/o         a«if  1  kg  O^  !  CU 


79,0 

70,9 
65,0 


5,1 
5,6 

6,2 


26,3 

14,7 

10,6 


bei  1,2  g  Afl,  Cr  0^ 
Strom-       i    Kilowatt-    I      kg  Salz 
ausbeute     |      stunden       '   auf  1  kg 
I  auf  1  kg  CU  Cl^ 


i"7o 


88,3 

76,3 
66,2 


4,5 

25,0 

5,2 

14,5 

6,0 



11,1 

— 

Ein  mit  120  Ampere  betriebener  Apparat  von  20  Zellen  liefert,  wenn  wir 
10  g  bleichendes  Chlor  im  Liter  66  ®/o  Stromausbeute  annehmen,  bei  unaus- 
Utem  Betriebe  in  24  Stunden  49  kg  bleichendes  Chlor,  was  einem  Tages- 
lanch  von  129  kg  36prozentigen  Chlorkalkes  entspricht,  und  dieses  aktive 
»r  befindet  sich  in  4,9  cbm  Lauge. 

Die  nach  diesen  Grundsätzen  eingerichteten  Kellnerschen  Apparate  zur 
iiigang  von  Bleichlaugen  haben  sich  an  vielen  Orten  und  zu  mannigfachen 
Aen  trefflich  bewährt.  Zurzeit  sind  zum  Betrieb  aller  in  verschiedenen 
dem  insgesamt  eingerichteten  Apparate  dieser  Art  etwa  2000  Pferdestärken 
kenntzong. 

Eine  etwas  andere  Konstruktion  zeigen  die  von  M.  Haas  und  F.  Oettel*)  ge- 
ben Elektrolysierer  zur  Herstellung  von  Bleichlauge,  bei  denen  namentlich  die 
mindeinng  der  Anlagekosten  durch  Ersatz  der  Platinelektroden  durch  Kohlen- 
troden  nnd  eine  vereinfachte  Laugenbewegung  zwischen  Elektrolysierer  und 
imelgefäß  bezweckt  wird.  Die  Benutzung  von  Kohlenelektroden,  welche 
gens  aach  schon  von  Kellner  angestrebt  wurde  2)  und  auch  in  dem  oben 
::hriebenen  Apparat  möglich  ist*^),  verlangt  natürlich  bestes  Kohlenmaterial 
möglichst  geringer  und  gleichmäßiger  Porosität  und  geringer  chemischer 
rdierbarkeit,  also  in  erster  Linie  Acheson-Graphit.  (S.  372.)  Bei  großer 
midichte  wird  hier  die  Elektrolvse  in  dem  Maße  an  die  Oberfläche  ver- 
t,  daß  zumal  der  Abfall  der  Kohle  während  der  Elektrolyse  nur  gering  ist. 
pegen  erhöht  die  nun  einmal  unvermeidliche  Kohlensäurebildung  die  Ver- 
leriichkeit    der    Bleichlaugen    und   vermindert    damit    auch    die    Stromausbeute 

Hypochlorit.  Andererseits  aber  bieten  Kohlenkathoden  der  Theorie  nach 
I  großen  Vorteil,  daß  sie  die  Reduktion  vermindern  müssen.  Da  an  ihnen 
blihjdrat    entsteht,    während    Wasserstoft'    entweicht,    findet    eine    Verarmung 

Dektroht  in  ihren  Poren,  in  denen  zunächst  die  Elektrolvse  einsetzt,  nicht 
itt,  im  Gegenteil  tritt  hier  eine  Anreicherung  an  Alkalihydrat  ein.  Also  auch 
i  hoher  Stromdichte  geschieht  an  der  Kathode  die  Elektrolyse  einer  Chlorid- 
kmg  in  erheblichem  Maße  in  der  Kohle.  Da  nun  die  der  Reduktion  unter- 
!|eiiden  CIO'  nur  durch  Diffusion  in  die  Poren  der  Kathode  eindringen  können, 
dl  ihre  Wanderung  ja  nach  der  Anode  gerichtet  ist,  und  die  mechanische  Be- 
f^ng  des  Elektrolyten  in  die  Poren  der  Kohle  nicht  hineinreicht,  so  kommen 
fc  CIO'  bei    Benutzung    von    Kohlenkathoden    wenii^er    mit    dem    naszierendcn 


P96 


*i  D.  R.  P.  130  345   (1901),    Verbesseruug   der   iütereu   Apparate   nach    D.  R.  P.   101296 
und  1U739  (1900i.     Zeitschr.  Elcktroch.  7.  315  (1900). 
*  D.  R.  P.  76  115  (1893i. 
'/  V.  Engelha&dt  a.  a.  O.  S.  225. 
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Fig.  96. 


Wasserstoff  zusammen  als  an  Metallkathoden,  an  welche  sie  ja  darch  die 
keitsbewegung  stets  geführt  werden.    Ein  weiterer  Vorteil  der  Kohlenele 

der,  daß  die  elektrolytische  Gasentwicklung 
sich  leichter  vollzieht  als  an  glattem  Platin, 
die  Polarisationsspannung  ganz  erheblich  g 

Der  Apparat  von   Haas   und    Oettel 
Zement    oder    anderem    geeigneten,    elek 
isolierendem   Material   hergestellt;    die   Ko: 
troden   wirken    doppelpolig.     Der   eigentliche 
trolysierraum  ist  ein  länglicher  Rechtecker, 
zeigt  seinen  Querschnitt   Die  als  Elektroden 
den  Kohlenplatten  füllen  den  Querschnitt 
und  teilen,  einander  parallel  gestellt  und  an  die 
wände  des  Elektrolysierers  dicht  verkittet,  das  ganze  Bad  in  eine  Anzahl  hinte 
geschalteter  Einzelzellen.  Natürlich  bedarf  es  wiederum  der  Laugenbewegnng, 

während  der  Elektrolyse  erwärmte  Lauge 
der  Zelle  wieder  abzukühlen.     Hier  aber 
Elektrolysierer  unmittelbar  in  das  Sammelb 
gesetzt,   und   zwar   so,   daß   sein    oberer  R 
Flüssigkeitsspiegel    überragt.     Der    obere  T( 
Elektrolysierers  ist  nun  tellerförmig  erweitert 
zeigt   die  Aufsicht   auf  diese  Erweiterung) 
sitzt    eine    Anzahl    parallel    geführter    K 
denen,    wie    es    Fig.  97    zeigt,    je    einer  auf 
Seite  des  Elektrolysierers  in  eine  Einzelzelle 
det,  welche  aber  bis  zu  ihrer  Mündung  bei  tf 
die    trennenden    Zwischenwände    voUkommeii 
einander  isoliert  sind.     Wird   nun   der  Strom 
geschaltet,   so   hebt   die    unter    heftigem 
einsetzende  Wasserstoffentwicklung  den  Ele 
im  Elektrolysierer  so    hoch,   daß   er  in  die 
überfließt  und  durch  diese  in  das  Sammelg( 
strömt     Der  Laugenzufluß  geschieht  durch  die 
näle  b  (Fig.  96  und  98),   von  denen   jeder 
abteil  über  einen  verfügt  Diese  münden  abwe 
nach   links   und   rechts   in   das   Sammelgefäß, 
diese    Weise    bewirkt    die   Elektrolyse    ganz    selbsttätig   die   Flüssigkeitsbewi 
und  zwar  um  so  lebhafter,  je  höher  die  Stromdichte  ist,  je  stärker  also  die 

wärmung  des  Elektrolyten  ist 
wohnlich  wird  mit  0,1  Amp/i 
einseitiger  Stromdichte  gej 
diese  bezieht  sich  hier  aber 
auf  den  ganzen  Laugenquei 
Eine  Kühlschlange  im  äußereü 
faß  sorgt  für  Konstanthaltang 
Elektrolyttemperatnr.  Nebeni 
von  einem  Abteil  zum  anderea 
nur  durch  die  Kanäle  möglich, 
Länge  und  geringer  Querschnitt 
den  Leitungswiderstand  dieser 
bindungen  so  groß  macht,  daß 
Stromverluste  keinen  erheblichen  Betrag  erreichen  können. 

Die    Leistungsfähigkeit    dieses    Apparates    ist    nach    Oettels    Angaben 
Kngelhardi    auf    die    folgenden    Beträge    berechnet   worden.      Dabei    kam 
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)matfreie,  170  g  NaCl  in  1  Liter  enthaltende  Lösung  zur  Anwendung.  Der 
)arat  verbrauchte  bei  28  Einzelabteilungen  116,5  Volt,  verlangte  also  nur 
16  Volt  auf   1  Zelle  und  arbeitete  mit  61,5  Ampere  und  bei  22,5^. 


g  aktives  Chlor 

Stromaasbeate 

Kilowattstunden 

für 

kg  Salz  für 

>       in  1  Liter 

1  kg 

aktives  Chlor 

1  kg  aktives  Chlor 

2,55 

95.0 

3,31 

66,6 

4,59 

82,4 

3,82 

37,0 

5,90 

72,1 

4,36 

28,8 

7.41 

68,2 

4,61 

22,9 

8,82 

64,8 

4,85 

19,3 

10,50 

61,9 

5,08 

16,2 

11,22 

59,1 

t 

5,32 

15,1 

12,30 

56,7 

5,54 

13,8 

13,35 

54,8 

5,74 

12,7 

14,31 

52,8 

1 

5,96 

11,9 

Man    gelangt   hier   also   noch   mit  Vorteil   zu  stärkeren  Bleichlaugen  als  im 

»llnerschen  Apparat    Die  Kosten  des  Chlors  in  beiden  Apparaten  weichen  wenig 

leinander  ab;  das  Anlagekapital  eines  Haas-Oettelschen  Apparates  ist  geringer 

das  des  Kellnerschen.     Zurzeit  arbeiten  auch  von  Haas-Oettelschen  Apparaten 

le  große  Anzahl,  insgesamt  mit  etwa   1500  Pferdestärken. 

Für   manche  Zwecke,   z.  B.  für   die  Baumwollbleichereien  und  -Wäschereien, 

irden,  wie  schon  erwähnt,  so  verdünnte  Hypochloritlösungen  benutzt,  daß  auch 

mit  den  beschriebenen   elektrolytischen  Apparaten   noch   mit  verhältnismäßig 

Item  Nutzeffekt  gelieferten  Lösungen  von  5  bis  7  g  bleichenden  Chlor  im  Liter 

ff  der  Verwendung   noch   stark   verdünnt  werden.     In   solchen   Fällen   arbeiten 

ler   die   elektrolytischen  Verfahren   sehr  vorteilhaft.     Auch   die   noch  lohnende 

rrstellong  etwas  stärkerer  Bleichlaugen  von  10  bis   13  g  bleichendem  Chlor  im 

T,  welche  in  den  beschriebenen  Apparaten  schon  mit  erheblich  vermindertem 

;effekt  erfolgt,   könnte  vielleicht  mit  größerem  Vorteil  betrieben  werden,    als 

tatsächlich  geschieht.     Vergleicht  man  nämlich  den  Umstand,  daß 

der  Kellnersche  Apparat 

mit  66  Vo  Strom-  und  mit  6,0  Kilowattstd. 

ausbeute  für  1  kg   C/j 

der  Haas-Oettelsche  Apparat 

mit  53  7o  Strom-  und  mit  5,96  Kilowattstd. 

ausbeute  für   1  kg  Cl^ 

Fert,  mit  der  Tatsache,  daß  unter  Benutzung  der  gleichen  Lösung  wie  im 
^Qnerschen  'Apparat,  chromathaltiger  10  prozentiger  Kochsalzlösung,  und  bei 
gleichen  Temperatur  (12  bis  15^)  wie  dort,  im  Laboratoriumsversuch  an  plati- 
ter  Anode  eine  Lösung  von  23  g  bleichendem  Chlor  im  Liter  mit  95  % 
»mausbente,  also  1  kg  bleichendes  Chlor  mit  3,75  Kilowattstunden  zu  erzielen 
*),  so  ergibt  sich  ein  sehr  erheblicher  Abstand  zwischen  Erreichtem  und 
eichbarem.  Wenn  auch  dieser  Unterschied  mit  ökonomischem  Erfolge  kaum 
|aoz  aufzuheben  sein  wird,  so  erscheint  eine  erhebliche  Verminderung  desselben 
doch  sehr  wohl  möglich. 

Andererseits  darf  auch  nicht  bezweifelt  werden,  daß  die  beschriebenen 
Apparate  auch  stärkere  Bleichlaugen  als  die  angegebenen  liefern  können:  im 
Haas-Oettelschen    Apparat    können    z.  B.    20    bis    22  g    bleichendes    Chlor    bei 


10  g  bleichendes 
Chlor  in  1  Liter 


13 — 14  g  bleichendes 
Chlor  in   1  Liter 


>)  Zeitschr.  Elektrocb.  8,  11  (1902). 
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ISprozentiger  Chlornatriumlösung  erzielt  werden.   Stets  aber  werden  hier  d< 
Bleichwerte  mit  nur  geringer  Stromausnutzung  erhalten.     Im  Kellnerschen 
sind  es  die  Nebenschlüsse,  im  Haas-Oettelschen  die  Kohlenanoden,  weldst"^ 
hindern,  daß  höhere  Hv^pochloritkonzentrationen  mit  befriedigender  Stromai 
erreicht  werden. 

Will    man    die    durch    Elektrolyse    erreichbaren    höheren    Bleichwerte 
günstigen    Bedingungen    technisch    erzielen,    so    muß   man   unbedingt   mit 
anöden  und.  einem  Apparat  arbeiten,  welcher  keine  Stromverluste  durch  N« 
Schlüsse  zuläßt,  also  vielleicht  besser  keine  Mittelleiter,  sondern  einzelne, 
einander  geschaltete  Bäder  enthält.     Diese  Forderungen  sind  bei  einem  A] 
der   Elektrizitäts- Aktiengesellschaft    vorm.   Schuckert    &    Co.    in    Näml 
ganz  oder  teilweise  erfüllt.     In  diesem  Apparate  stehen  anscheinend  Platinai 
gegenüber  Kohlekathoden   in   den   hintereinander   geschalteten   einzelnen  Ei 
Diese  sind  so  angeordnet,  daß  immer  zwischen  zwei  Zersetzungszellen  ein 
eingeschaltet   ist,   welches   keine   Elektroden   enthält  sondern    eine   Kühlscl 
der  Elektrolyt   durchfließt   die   Bäderreihe   und  wird   also   abwechselnd  an 
chlorit  angereichert  und  gekühlt    Die  Reduktion  des  Hypochlorits  wird  bei 
Verfahren    dadurch   sehr   wirkungsvoll   unterdrückt,    daß    dem    Elektrolyten 
Mengen  von  Chlorcalcium   und   von   einer   alkalischen  Lösung   von   Koloph< 
zugefügt  werden,  welche  auf  der  Kathode  ein  dünnes  Diaphragma  von  hai 
Kalk  erzeugen,  ohne  daß  dadurch  der  Elektrolyt  sauer  wird.    Mit  diesem  A] 
ist  es  gelungen,  mit  befriedigenden  Ausbeuten  zu  den  höchsten  bisher  im 
ratorium  erreichten  Hypochloritwerten  zu  gelangen,  z.  B.  zu  40  bis  45  g  blek 
dem  Chlor   in    1  Liter   20prozentiger  Chlomatriumlösung   mit   etwa  45  bia 
Stromausbeute    und  6,5  Volt   Spannung.     Ob    dies   in   regelmäßigem   tecl 
Betriebe    auch   möglich    ist,    ist   nicht  bekannt:    doch   dürften  Laugen    von 
80  g   bleichendem    Chlor   in    1  Liter   dabei    wohl    mit    gutem    Nutzeflfekt  ra 
reichen  sein. 

1 

c)  Elektrolytische  Herstellung  chlorsaurer  Salze. 

Die  elektrolytische  Darstellung  chlorsaurer  Salze  ist  ein  sehr  bedeute 
Anwendungsgebiet  der  technischen  Elektrochemie  geworden  und  hat  die 
chemische  Darstellung  dieser  für  die  Sprengstoff-  und  Zündwarenbereitung 
großem  Maße  gebrauchten  Salze  ganz  verdrängt.  Schon  1889  haben  Gall 
•Montlaur  die  erste  mit  Elektrolyse  arbeitende  Chloratfabrik  in  der  Schweiz 
gerichtet,  in  welcher  zunächst  mit  getrenntem  Anoden-  und  Kathodenranm 
Zirkulation  der  Lösung  von  diesem  Raum  in  jenen  gearbeitet  wurde:  dadi 
sollte  die  kathodische  Reduktion  verhindert  werden.  An  der  Anode  gelangte 
immer  eine  anfangs  alkalische  Chloridlösung  zur  Elektrolyse,  und  letztere  k( 
offenbar  fortgesetzt  werden,  bis  der  größere  Teil  des  allmählich  entstandenen 
chlorits  in  unterchlorige  Säure  verwandelt  war.  Immerhin  betrug  die  St 
ausbeute  nicht  über  25%  und  doch  erwies  sich  das  Verfahren  gegenüber  d( 
älteren  rein  chemischen  als  ökonomisch  stark  überlegen.  Sehr  bald  aber 
man  das  Diaphragma  zwischen  Anoden-  und  Kathodenraum  aufgegeben 
benutzt  in  der  Technik  wohl  ganz  allgemein  die  inzwischen  auch  von  der  Wii 
Schaft  gefundenen  und  in  ihrer  Wirkungsweise  erkannten  Mittel  zur  Verht 
bzw.  Verminderung  der  Stromverluste  durch  Reduktion  und  Sauerstoffentwickl 
Große  Mengen  Chlorat  werden,  z.  B.  in  Schweden  und  Nordamerika,  nach  Vö 
fahren  erzeugt,  welche  im  Wesen  der  Oettelschen  Arbeitsweise  entsprechen^ 
man   elektrolysiert   eine   etwa    l®/o    freies    Alkali    enthaltende   Chloridlösung  vä 

h  W.  H.  Walker,  Elektrochem.  Ind.  1,  439,  442;  D.  R.  P.  141372;  Zeitschr.  Elektiod 
8,  421  (1902)  und  9,  583  (1903). 

*)  Vgl.  R.  Brandeis,  Ber.  d.  V.  Internat.  Kongresses  f.  angew.  Ch.  Bd.  IV.  S.  461  ü.  46 


2.  Elektrolyse  von  Alkalichloriden ;  Darstellung  von  Hypochlorit  und  Cblorat.         333 

sich  mit   einer  Stromaasbeute   von   höchstens  60  bis  65  Vo-     Man   kann 
hierbei  um   so  eher  tan,  als  dieses  Verfahren   ein    außerordentlich   einfaches 

nar  sehr   geringer  Überwachung  bedarf. 
In   den    französischen  Alpen   scheint  man    die    bezüglich   der  Stromausbeute 
tigste    Arbeitsweise   zur   elektrolytischen    Chloratdarstellung    zu   benutzen    und 
mit  chromathaltigem,  schwach  angesäuertem  Elektrolyten  eine  Stromausbeute 
9ti*«.     Man    fügt  dann  der  Chloridlösung  etwas  Kaliumbichrom at  hinzu  und 
dann,  wenn    zunächst    die   Hypochloritbildung  eingetreten  ist,  durch  mehr- 
kleine  Salzsäurezusätze    dauernd    einen    Teil    des    Hypochloritsauerstoffs  in 
It  von  unterchloriger  Säure.    Die  von  Dichromat  anfangs  orangefarbene  Lösung 
bei  der  Elektrolyse  gelb  und  bleibt  es  während  derselben  auch  bei  richtigem 
'znsatz,  da  das  Gleichgewicht 

eine  nennenswerte  Crjö?'- Konzentration  mehr  H'  braucht,  als  in  einer 
\  und  HCIO  enthaltenden  Lösung  existenzfähig  sind.  Als  Anode  dient 
Platiniridiumblech,  welches  mit  einer  Stromdichte  von  0,1  bis  0,2  Amp/qcm 
;i  wird.  Durch  die  hohe  Stromdichte  wird  der  Elektrolvt  dauernd  erwärmt. 
bat  es  durch  die  Wahl  des  Lösungsvolumens  und  damit  der  Abkühlungsfläche 
der  Hand,  welche  Temperatursteigerung  diese  Wärmezufuhr  bedeutet,  und 
es  zweckmäßig  so  ein,  daß  die  Badtemperatur  etwa  70  bis  75^  beträgt. 
lorch  w^ird  eine  beträchtliche  Widerstandsverminderung  erreicht  Würde  man 
wesentlich  höhere  Temperatur  wählen,  so  sind  die  Spannungsgewinne  nicht 
beträchtlich,  die  durch  die  starke  Wasser\erdampfung  aus  den  offenen  Bädern 
rorgemfenen  Unbequemlichkeiten  aber  sehr  störend. 
Arbeitet  man  nach  Oeitel,  so  wird  man  den  Alkaligehalt  der  Bäder  und  die 
iperatnr  anfeinander  einzustellen  haben.  Bei  stärkerer  Alkalität  bewirkt  ja,  wie 
oben  <S.  369)  sahen,  Temperatursteigerung  Zunahme  der  Sauerstoffentwicklung 
|id  der  Hypochloritkonzentration,  also  auch  der  Stromverluste  durch  Reduktion, 
\.  neutraler  Lösung  dagegen  geht  bei  zunehmender  Temperatur  der  Ilypochlorit- 
li  herab  und  bleibt  der  Betrag  der  Sauerstoffentwicklung  unbeeinflußt  Das 
Iten  schwach  alkalischer  Chloridlösungen  bei  der  Elektrolyse  bei  höherer 
iperatur  ist  noch  nicht  genauer  untersucht.  Man  übersieht  aber,  daß  man 
:h  Regelung  des  Alkaligehaltes  für  eine  gegebene  Elektrolyttemperatur  das 
mm  an  Hvpochlorit  wird  aufsuchen  können,  bei  welchem  die  beste  Strom- 
?ute   erreicht  wird. 

In    schwach    saurer    Lösung    bewirkt   die    Temperatursteigerang    eine    starke 

ime  des  Hypochloritgehaltes:    dieser  vermindert  sich  hier  auch  nach  Strom- 

rbrechung«    indem    die   unterchlorige    Säure    zunächst   Hypochlorit   zu    Chlorat 

liert,  und  dann  auch  nach  Gleichung  (12)  (S.  353)  mit  dem  noch  unzersetzten 

md  reagiert  und  freies  Chlor  und  Chlorat  gibt;  bei  diesen  Umsetzungen  nimmt 

Dektrolvt  natürlich  die  Farbe  des  Bichromats  wieder  an.     Sie  verlaufen  um 

schneller,  je   höher  die  Temperatur  ist     Deren   Steigerung  bedeutet  hier  den 

»elten  Vorteil,  daß  die  Ausbeuteverluste  an  Chlorat,  welche   durch  den  Hypo- 

mtgehalt  der  Lösungen  repräsentiert  werden,  sehr  klein  sind,  und  daß  anderer- 

der  sonst  nicht  unbedenkliche  Angriff  der  unterchlorigen  Säuren  auf  metallene 

leitungen   und  Pumpen,  durch  welche   die  Laugen  bewegt  werden  müssen,  so 

wie  beseitigt  ist 

>  Eine  technisch  sehr  wichtige  Frage  für  die  elektrolytische  Chloraterzeu^ung 
bl  die  nach  dem  Material  billiger  und  haltbarer  Kathoden.  In  ersterer  Hinsicht 
pbd  Platin  kat  ho  den  zu  teuer  und  unterliegen  auch  den  weiter  unten  zu  erörtern- 
ffen  Bedenken.  Bei  Kathoden  aus  löslichen  Metallen  ist  stets  zu  bedenken,  daß 
%t  zwar  nicht  während  der  Elektrolyse,  aber  bei  den  im  technischen  Betriebe 
|ie  ganz    zu    vermeidenden    Stromunterbrechungen    vom    Hypochlorit    angegriffen 


384  Kap.  14.     Spezielle  Elektrochemie  der  Halogene.     B)    Anwendangen. 

werden.  Dies  ist  um  so  bedenklicher,  als  wenigstens  bei  Kupfer  od( 
die  vom  Hypochlorit  erzeugten  Oxyde  ihrerseits  Hypochlorit  in  Chi» 
Sauerstoff  zersetzen  (S.  375).  Je  geringer  der  Hypochloritgehalt  der  Li 
um  so  kleiner  sind  auch  diese  Störungen,  und  in  schwach  saurer  un 
Lösung  scheinen  sie  ganz  auszubleiben,  da  hier  auch  Kathoden  aus  Kq] 
Kupferlegierungen  ohne  Störungen  Anwendung  finden  sollen  ^),  vielleicht 
Hypochloritsauerstoff  hier  bei  Stromunterbrechungen  schneller  verschwind 
die  Metalle  angreift  Eisenkathoden  erscheinen  am  billigsten;  an  ihi 
wird  auch  Chlorat  leicht  reduziert  (S.  308),  doch  ist  dieser  Vorgang  nc 
so  genau  untersucht,  daß  man  sagen  könnte^  ob  nicht  Bedingungen 
unter  denen  er  vermieden  werden  kann.  Am  günstigsten  in  jeder 
erscheinen  Kohlenkathoden;  auch  hier  wird  man  dem  Acheson-Graphit  de 
geben,  und  zwar  wesentlich  seiner  ausgezeichneten  mechanischen  Bearb< 
und  der  Leichtigkeit  wegen,  mit  welcher  dadurch  die  Verbindung  der  1 
mit  der  Stromquelle  möglich  wird. 

Die  Bäder  sind,  soviel  bekannt,  auf  ölisolatoren  gestellte  rechtecki 
aus  Zement.  In  ihnen  sind  die  Elektroden  senkrecht  eingehängt  und 
aus  lOVo  Iridium  enthaltenden  Platiniridium  hergestellten  Anoden  stets 
zwei  Kathoden.  Näheres  über  die  als  bewährt  befundene  Art  der  Ar 
der  Elektroden  und  ihre  Verbindung  mit  der  Stromquelle  ist  nicht 
Es  sind  auch  Systeme  mit  doppelpoligen  Elektroden  bei  der  Chloratd; 
in  Vorschlag  gebracht,  wobei  dünne  Platiniridiumbleche,  in  breitrandige 
aus  nichtleitendem  Stoff  eingespannt  und  dann  zu  einem  großen  Elektrod 
vereinigt,  in  die  Bäder  eingesetzt  werden*).  Um  die  Nebenschlüsse  tut 
verringern,  wird  man  wohl  auch  hier  zu  ähnlichen  Hilfsmitteln  greifen 
wie  sie  beim  Haas  -  Oettelschen  Bleichapparat  benutzt  sind.  Beim  Arb< 
Mittelleitem  wird  das  Platinblech  auch  als  Kathode  benutzt  Das  ist 
nicht  unbedenklich,  als  nach  den  Erfahrungen  von  F.  Haber 3)  Platinkath 
hohen  Stromdichten  in  alkalischen  Lösungen,  wie  sie  ja  bei  der  Chlori 
lyse  an  ihnen  bestehen,  durch  den  sich  entwickelnden  Wasserstoff  obe 
aufgelockert  und  schließlich  zerstört  werden.  Möglich  ist  es  freilich,  ( 
in  dieser  Hinsicht  der  Chromatzusatz  sich  nützlich  erweist,  wie  er  ; 
kathodische  Zerstäubung  von  Blei  (S.  198)  ausschließt*). 

Die  Arbeitsweise  bei  der  elektrolytischen  Chloratdarstellung  gesta 
nun  so,  daß  zur  Gewinnung  des  Kaliumchlorats  eine  etwa  25prozentige 
schwach  alkalische,  sei  es  chromathaltige  und  schwach  saure  —  Chlorkali 
(im  letzteren  Falle  bei  etwa  70*^)  so  lange  elektrolysiert  wird,  bis  sie  in  \ 
Chlorat  etwa  gesättigt  ist.  Darauf  wird  sie  noch  heiß  abgezogen.  Beim 
kristallisiert  der  größte  Teil  des  Kaliumchlorats  aus,  wird  ausgesoggt 
kristallisiert,  während  die  Mutterlauge  wieder  mit  Chlorkalium  versetzt  ^ 
zur  Elektrolyse  zurückkehrt  Da  sich  in  ihr  allmählich  die  Verunreinigu 
technischen  Chlorkaliums  anreichern,  wird  sie  schließlich  durch  frische  1 
ersetzen  und  auf  reine  Salze  aufzuarbeiten  sein. 

Da  Natriumchlorat  sehr  viel  leichter  löslich  ist  als  Kaliumchlorat, 
auch  nicht  kristallisieren,  wenn  man  stärkste  Chlornatriumlösung  weitg' 
Chlorat  verwandelte.  Letzteres  kann  man  ohne  Schaden  für  die  Strom 
und  auch,  ohne  weiteren  Obergang  des  Chlorats  in  Perchlorat  befürchten  zi 
durchführen,  bis  mindestens  Y^  des  angewandten  Chlorids  verbraucht  sinf 
Eindampfen  der  Lösung  scheidet  man  zunächst  den  Rest  des  Chlorids 
teils  ab  und  läßt  dann  das  Chlorat  kristallisieren.     Will  man  unmiitelbar 


»)  CoRBiN,  Franz.  Pat.  309351;  P.  Lederlin,  D.  R.  P.  136678  (1901). 

«)  Zeitschr.  Elektroch.  6,  128  (1899). 

»)  Zeitschr.  anorg.  Ch.   16,  438  (1898). 

*;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  2744  (1898). 
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e  Natriumchloraüösnng   bereiten,   so  versetzt   man   den   auf   etwa  70^  ge- 
schwach angesäuerten  Elektrolyten  immer  wieder  mit  Kochsalz,   bis  er 
ich    durch    die    Elektrolyse    bis    auf   et\va    750  g    Chlorat    in    1  Liter   an- 
rt   ist,    wovon    ein   erheblicher   Teil  beim  Erkalten   auskristallisiert      Die 
uge   kehrt  dann  zu  neuer  Anreicherung  in  den  Prozeß  zurück. 
Die    Spannung   bei   der   elektrolytischen  Chloratbereitung   dürfte   mindestens 
HTolt  betragen.     Bei  z.  B.  85%  Stromausbeute  braucht  dann  die  Herstellung 

von    1  kg  KCIO^  6,93  Kilowattstd.  und  0,01  kg  KCl, 

von    1  kg  NaClO^  7,98  Kilowattstd.  und   0,55  kg  NaCl . 

die  Ökonomie  dieses  Prozesses  spielt  also  der  Kraftpreis  eine  überwiegende 
Deshalb    hat  sich    die    Chloratfabrikation    vorwiegend    an    Stellen    billiger 
rkräfte  angesiedelt     Die  größten  Fabriken  liegen  in  der  Schweiz:  in  Chedde 
in  Vallorbes,  in  Savoyen:  in  St  Michel  de  Maurienne,  und  in  Schweden:  in 
iboe    und    Albv,    und    femer  am  Niagarafall:    insgesamt   kann   man  schätzen, 
zmzeit    18  bis  20000  Pferdestärken  zur  Chloratfabrikation  benutzt  werden. 
Da     zumal    bei    höherer    Temperatur    und    nicht    allzu    hoher    Stroradichte 
=  U,l  Amp  qcm  oder  weniger)  bei  der  elektrolytischen  Chloratdarstellung  noch 
Perchlorat  entsteht,  solange  die  Chloridlösung  nicht  unter  einen  Chloridgehalt 
0,2  bis  0,1 -normal  herabgeht,  können  auch  die  sehr  leicht  löslichen  Chlorate 
Lithium  und  Calcium  aus  den  konzentrierten,  mit  Chromat  versetzten  Chlorid- 
en   dieser  Metalle    leicht  rein   dargestellt  werden,    indem  man  bis  fast  zur 
pfung    des   Chlorids    elektrolysiert,    eindampft   und   kristallisieren  läßt     Bei 
Herstellung  von  Bar}*umchlorat  muß  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Baryum- 
ts  der  Chromatzusatz  unterbleiben.    Wenn  man  aber  die  kathodische  Strora- 
sehr  hoch  wählt,  z-  B.  in  der  Weise,  daß  man  aus  Platindraht  rechteckige 
nach  Art  eines  Fensterkreuzes  und  von  gleichem  Umfange  wie  die  Anode 
Ut  und   diese  als  Kathoden  benutzt,  so  erhält  man  bei  D^  ==0,1  Amp/qcm 
kalt  gesättigter  Chlorbar\'umlösung  bei  70  bis  80^  das  Baryumchlorat  mit  einer 
usl«eute    von    70    bis   65 7o,    welches,    nach   fast    völliger   Erschöpfung  des 
rids,  beim  Erkalten  der  Lösung  auskristallisiert. 


Bektrolyse  von  AlkalichloridlOsungen ;  Darstellung  von  Alkalihydrat 

und  Chlor. 

a)  Nebenvorgänge  bei  der  elektrolytischen  Entwicklung  von  Chlor 

(Elektrolyse  der  Salzsäure). 

An  der  Anode  einer  wässerigen  Lösung,  aus  welch(.T  der  Strom  freies  Chlor 
rickelt,  besteht,  wie  wir  sahen,  in  der  Lösung  das  Gleichgewicht:  67.,  +  H.yO'^ 
J^  Cl' -r-  -f^OCl,  und  das  Potential  reicht,  zumal  an  glatter  Anode,  auch  zur 
lerstoffeniwicklung  aus  saurer  Lösung  aus.  Diese  tritt  nun,  wie  der  Versuch  *) 
;ipi  hat,  bei  der  Alkalichloridelektrolyse  auch  dann  stets  ein,  wenn  jedes  An- 
ren  von  kathodischem  Alkali  in  die  Anodennähe  ausgeschlossen  ist.  ¥.s 
»ht  die  Frage,  welches  die  Anionen  sind,  durch  deren  Entladung  der  Sauer- 
frei  wird.  Mit  der  unterchlorigen  Säure  sind,  wie  wir  stets  sahen,  auch  CIC/ 
Qeichgewicht,  freilich  in  der  schwach  sauren,  dicht  an  der  Anode  herrschenden 
lg  in  nur  sehr  kleiner  Menge.  Noch  geringfügiger  ist  aber  jedenfalls  hier 
im  Wasser  vorhandene  (^//'-Konzentration.  Die  Wirkung  der  Cy6^'-Kntladang 
&C  wie  wir  wissen,  die  Chloratbildung.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  stets,  wenn 
■fben  Chlor    an    einer   Anode    sich    Sauerstoff   entwickelt,    auch   C'hloratsauerstoff 


».  Zeitschr.   Elcktroch.  6,  597  (1900). 
FoEtsTER,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen. 
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in   der   Lösung   auftritt,    und   zwar,    wenn    man   von   den    verdünntesten 
lösungen  absieht,  um  so  mehr,  je  erheblicher  die  dem  Chlor    sich  beig< 
Sauerstoffentwicklung   ist.     Daraus   ergibt  sich,  daß  die  C76^'- Entladung  y 
auch   da,   wo   kein  Hv-pochloritsauerstofF  mit  Hilfe  kathodischen  Alkalis 
stattfinden    kann;   ihr    Umfang   wird   dann    aber    offenbar    nur    gering   sein, 
daneben   auch  O//'  des   Wassers   in   geringerem   Umfange    entladen   wei 
wahrscheinlich.    Je  verdünnter  nun  die  Chloridlösung  wird,  um  so  mehr  mvä] 
im  Elektrolyten  an   der  Anode  das  Gleichgewicht  C/j  +  /^C?  ^  J/'  +  C7'  + 
zugunsten   der   unterchlorigen   Säure   verschieben.     Dabei    nimmt  aber  frei 
dem  Gleichgewicht  HOC/ "^  I/" -{-  CIO'  die  C/ö'- Konzentration  nicht  in  glei 
Maße  zu  wie  die  Menge  der  HOCly  da  ja  auf  1  Mol  von  dieser  stets  1  H' 
steht  und   die  Dissoziation   der  HOCl  herabmindert     Immerhin  aber  nimi 
zu,    und    da    gleichzeitig    das    Anodenpotential    steigt,    muß    der    auf    Sai 
entwicklung   entfallende    Stromanteil   immer  größer  werden.     Zugleich  wird 
dadurch  auch  eine  Verminderung  der  Konzentration  des  im  Elektrolyten 
Anode   gelösten   freien  Chlors  eintreten;    denn  diese  hängt  vom  Paitiai< 
Chlors  über  der  Lösung  ab,  muß  also  immer  kleiner  werden,  je  mehr 
sich    dem  Chlor   beimischt.     Bei   immer   stärker  werdender  Sauerstoflfent 
hört  dadurch  allmählich  das  Anwachsen  der  C/0'- Konzentration  bei  foi 
Verminderung  der  Chloridkonzentration  auf,  und  macht  schließlich  einer  AI 
Platz.     Jetzt   wird    sicherlich   der  Strom,    dem   immer  weniger   Cl'  und  Cl(f\ 
Entladung   sich  bietet,   in  immer  erheblicherem  Maße  unter  Entladung  voa 
des  Wassers  aus  der  Anode  in  die  Lösung  übertreten,  d.  h.  bei  immer  kl< 
Chloridkonzentration    muß    die    anodische    Chloratbildung   schließlich    wieder 
nehmen,  während  die  Sauerstoffentwicklung  dauernd  steigt 

Wenn  nun  die  Anionen  CIO'  oder  OH'  an  einer  Chlor  entwickelnden 
im  Nebenvorgange    entladen   werden,   so  verbleiben    stets   (siehe  Gleichung  (1 
auf  1  Atom   ent^^eichenden  Sauerstoffs  2H'  in  der  Lösung.     Diese  wird  also 
der  Umgebung   einer  Chlor   entwickelnden  Anode   stets  sauer  sein  und  zwar 
so    stärker,    je.  mehr    Sauerstoff   sich    dem   Chlorgase    beimischt     Dadurch 
andererseits    aber  gerade    der  Sauerstoffentwicklung  kräftig  entgegengewirkt 

Der  Umfang,   welchen  diese  Nebenerscheinungen   an   einer   Platinaaode 
nehmen,  läßt  sich  ermitteln,  wenn  man  die  hierfür  zweckmäßig    aus  Plal 
netz  bestehende  Anode  im    oberen  Teil    einer  Glasglocke  anbringt,   welche 
der  Öffnung  nach  unten,  in  ein  sie  umgebendes,  weiteres  Gefäß  gestellt  und 
von   der  Kathode    umfaßt  wird.     Die   in   neutraler   Chloridlösung   an   dieser 
stehenden  OH'  können  nur  durch  Wanderung  von  unten  her  in  der  Glocke,^ 
in  die  Anodennähe  gelangen;  hierzu  aber  gehört  beträchtliche  Zeit     Untei 
man  die  Anodenvorgänge,   ehe    das  von  der  Kathode  kommende   OH'  bis 
an  die  Anode  vorgedrungen  ist,  so  treten  die  anodischen  Erscheinungen  unl 
flußt   durch    das  kathodische   Alkali    hervor.     An   einem    30   qcm   großen 
drahtnetz    ergab    sich  bei   1  Ampere    und    mit   etwa   1,5  Amp.-Std.  das  Fol 
wenn    das    Volumen    der    Anodenlösung   bis    zum    untersten    Niveau    der 
180  bis  200  ccm  betrug. 


Konzentration  des  Elektrolyten 
KCl 


^Iq  Stromarbeit 
zur  Sauerstoffentwicklung 


Nach  dem  Versuch  betraf 
unter  der  Anode  die 
zentration  der  freien 


3,16 
1,96 
1,47 
0,98 
0,48 
0,30 


3,04-« 
1,92--^ 
1,42-« 
0,92-« 
0,43-« 
0,22-« 


0,09 
0,20 
0,43 
1,20 
3,15 
6,3 


0,0001-« 

0,0007.« 

0,0014.« 

0,0024-« 

0,005-« 

0,01.« 
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der  Elektrolyt  von  vornherein  nicht  neutral,  sondern  sauer,  so  wird  die 
-hgewicht  C^  +  H^O  ^  If' +  Cl'  +  HOCl  vorhandene  Menge  HCIO  und 
e  CVö'- Konzentration  vermindert.  Aber  selbst  in  mäßig  verdünnter  Salz- 
*eten  noch  leicht  nachweisbare  Mengen  Sauerstoffs  an  der  Anode  auf; 
edingnngen ,  welche  den  für  die  oben  angeführten  Versuche  geltenden 
rhen,   wurde   gefunden: 

Konzentration 


•^  (j  Stromarbeit  zur 
der  Salzsäure  Sauerstoffentwicklung 


1,09  bis  0,99-/1 
0,49  bis  0,36-« 
0,30  bis  0,21-« 


0,0 
0,9 
4,9 


?  anodische  Sauerstoffentwicklung  ist  auch  in  Salzsäurelösungen  stets  mit 
ildung  von  Chloratsauerstoff  verbunden,  wie  es  ja  oben  schon  als  Stütze 
Annahme  angeführt  wurde,  daß.  es  sich  hierbei  stets  um  eine  CIC/ - 
lg  handle.  Der  Verlauf  der  Elektrolyse  verdünnter  Salzsäure 
1  zwei  einander  gegenübergestellten  Platinblechen  wird  durch  folgende 
BER  und  Grinberg  ^)  bei  0,02  Amp/qcm  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ten  Angaben  erläutert;  sind  die  Platinbleche  glatt,  so  ist  die  C/'-Verarmung 
'n  stärker  als  an  einem  Drahtnetz,  während  die  an  platinierter  Anode 
Den,  in  Klammem  stehenden  Ergebnisse  denen  am  Drahtnetz  näher 
1   dürften. 


itrmtion   der  Salzsäure 


Yq  der  Stromarbeit 


zur  Bildung 
von  Chloratsauerstoff 


zur  Bildung 
von  Sauerstof¥jgas 


1,0-1» 
0,33 -if 
0.1 -« 
0,033-« 


1,04 

6,54 

34,62 

26,50 


0,0 
2,1 
5,5 
4,1 


0,9 

0,0 

9,7 

[3,2 

34,41 

5,5 

53,6  [31,3 


er  auf  Chlorsaurebildung  entfallende  Stromanteil  nimmt  also  mit  fortschrei- 
Verdünnung  der  Salzsäure  zunächst  zu,  um  dann  bei  der  verdünntesten 
itersnchten  Lösungen  wieder  kleiner  zu  werden,  während  die  Sauerstoff- 
dang dauernd  an  Umfang  zunimmt.  Diese  dürfte  jetzt,  gemäß  den  oben 
men  Überlegungen,  zum  überwiegenden  Teil  durch  Entladung  der  OH'  des 
rs  veranlaßt  sein.  Man  wird  hieraus  schließen  dürfen,  daß  mit  steigender 
^ratur  die  Verhältnisse  an  der  Anode  für  die  Entladung  von  OH'  günstiger 
1  als  für  die  der  CIO' .  Bei  höherer  Temperatur  wird  unter  sonst  gleichen 
^ngen  die  Chlorsäurebildung  geringer  und  die  Sauerstoffentwicklung  höher. 
>ie  anodische  Sauerstoffentwicklung  tritt  noch  bei  der  Elektrolyse  etwa 
zentiger  Salzsäure  ein;  die  sehr  kleinen  Mengen  hierbei  sich  entwickelnden 
Stoffs  sind  freilich  gasanalytisch  nicht  mehr  festzustellen,  sie  machen  sich 
noch  dadurch  bemerkbar,  daß  sie  die  Chlorwasserstoffbildung  in  dem  aus 
rr  Salzsaure  entwickelten  Chlorknallgase  verzögern;  das  aus  einer  mehr  als 
»entigen  Säure  abgeschiedene  Chlor  enteist  sich  aber  auch  in  dieser  Hin- 
ais völlig  rein^). 

Oie    starke   anodische   Sauerstoffentwicklung   bei   der  Elektrolyse   verdünnter 
inren    hat  zur  Folge,  daß  die  Zersetzungsspannung  für  sie  ebenso  hoch  liegt, 

'•  Zeitschr.  anorg.  Ch.  16,  221,  344,  346  (1898).  In  der  ZusammeDstellung  sind  nur  die 
r  kleinsten  der  von  Haber  nnd  Grinberg  benutzten  Stromdichten  erzielten  Ergebnisse  an- 
n,  da  die  sehr  hohen  Stromdichten  0,2  und  2,0  Amp/qcm  die  Verarmungserscheinungen 
rktrolvten  nnd  die  Adsorptionsverhältnisse  an  der  Anode  in  zurzeit  noch  nicht  gut  zu 
bender  Weise  beeinflussen  können. 
»j  R.  BüNSEN.  Pogg.  Ann.  100,  66  (1857). 
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[   Aüwenduiigeii. 


wie    sie    für   Sauerstoffsäuren    gewöhnlich   gefunden    wird;    z.    B.    für   U.Oi 
bei    1,B7  Volt,  während  sie  für   \,^-n-ITCl  1,31  Volt  betTägt'). 

Die  hier  etwas  eingehender  geschilderten  pcimären  An  öden  Vorgänge  bei 
trolyse  sehr  verdünnter  Alkalichlorid-  biw.  Salzsäurelösungen  haben  eine  betiäd 
praktische  Bedeutuag.  Wia 
(S.  370)  gezeigt,  hat  die  Ai 
duog  von  Kohle  statt  PUti 
Anodenmaterial  bei  der 
ridelektrolyse  Eur  Folge,  dal 
bei  Benutzung  eines  konza 
ten  Elektrolyten  doch  nur 
verdünnte  Lösung  in  deo  j 
der  Anode  der  Elektrolyse  i 
liegt.  Je  größer  und  £agiii|j 
die  Poren  sind,  um  so  mehrl 

lyse  statt  Es  wird  also  an 
anöden  aus  einer  Chlorioi 
haltenden  Lösung  mehr  Sl 
anodisch  entweichen,  und  < 
fangs  neutrale  ChloridlÖsmig 
sich  stärker  ansauen 
uoter  sonst  gleichen  Beding! 
Dies  erläutern  znnäcii 
folgenden  Beobachtungen*), 
che  bei  der  Elektrolyse  to» 
Säurelösungen  an  Kahlenu 
gemacht  wurden.  In  einem 
Diaphragma  dienenden  recbM 
gen  Kasten  auf  poröser 
_  wurden    4^0  ccm    Salzsäure 

I      \\ 3  Ampere  an   1   qdm  Obeili 

S    1  II     \    \    '      i  I  i  I        bietenden  Kohlenano 

0,033  Amp/qcm,  längere  Zeit 
18  bis  L»»"  elektrolysiert  IM 
entwickelt  sich  Chlor,  mul  j 
wandern  aus  dem  Anodenni 
ans,  d.  b.  die  Konzentratioi 
Salzsäure  nimmt  ab.  Damit 
der  Sauerstofigehalt  im  Anodi 
gase:  statt  des  Sauerste^  tl 
aber  mehr  oder  weniger  K<dll 
dioxyd  auf.  Da  1  VolnmeQ  (X 
aus  1  Vol.  O^  entsteht,  lentci 
aber  die  gleiche  Stromaibrit  I 
die  .\bscheidnng  von  2  VoL  (\ 
fordert,  ergibt  sich,  wenn  ein  Gasgemenge  dem  Volumen  nach  a*UCl^,  iVit 
nnd  i  '/*  Oj  enthält,  die  zur  SauerstofTentH'icklung  verbrauchte  prozentische  SU 
arbeit  s  (unter  Vernachlässigung  anderer  Oxydationsprodukte  der  Kohle)  nadi  M 
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ie  für  verschiedene  Kohlenarten  bei  allmählich  abnehmender  Salzsäure- 
xation    so     gefundenen    Werte    der    Sauerstoffentw'icklung    sind    durch    die 

in  Fig.  99  wiedergegeben.  Kurve  I  stellt  zum  Vergleich  die  oben  an- 
jcn,  von  Haber  und  Grinberg  gefundenen  Werte  für  glattes  Platin  dar, 
Öl  bezieht  sich  auf  eine  sehr  dichte  Retortenkohle,  Kurve  III  auf  eine  viel 
e  und  angreifbarere  Kunstkohle,  und  Kurve  IV  wurde  mit  einer  Kohle 
1,  welche    dem  Augenschein  nach  von  vielen  größeren  und  kleineren  Hohl- 

darchsetzt  war.  Hier  ist,  wie  man  sieht,  schon  eine  sehr  bedeutende 
sänreentwicklung  vorhanden,  wenn  die  Salzsäure  in  der  Umgebung  der 
noch  2 -normal  ist,  und  in  1 -normaler  Salzsäure  ist  die  Kohlensäuremenge 
D   den    anderen  Kohlen  beträchtlich. 

ektrolysiert  man  in  analoger  Weise  eine  starke,  neutrale  Alkalichloridlösnng 
It  durch  häufige  Neutralisierung  des  kathodisch  entstehenden  Alkalis  hier 
utralitat  tunlichst  aufrecht,  so  beobachtet  man  z.  B.  bei  den  für  die 
U  und  III  benutzten  Kohlen  bei  78  bis  80®  im  Verlauf  längerer  Elektro- 
bzw.  9  Vo  CO^  im  Anodengase,  und  daß  nach  dem  Durchgang  von  28  Am- 
uiden  die  Anodenlauge  durch  freie  Säure  0,046-  bzw.  0,32 -normal  ist, 
L  sie  in  bezug  auf  den  Chloridgehalt  noch  etwa  3 -normal  ist.  Der  von 
?orie  (S.  364,  370  u.  371)  angezeigte  Einfluß  der  Stromdichte  und  der 
atur  auf  den  Verlauf  der  anodischen  Sauerstoffentwicklung,  also  auch  auf 
ren  der  anodischen  Ansäuerung  neutraler  Chloridlösungen  an  Kohlenanoden 
irch  folgende  Versuche^)  erläutert,  bei  denen  während  einer  längeren  in 
fn  beschriebenen  Weise  durchgeführten  Elektrolyse  einer  starken  Chlor- 
lösung  die  Versuchsbedingungen  mannigfach  gewechselt  wurden. 


okohle  -ron  der  gleichen  Art  wie  für 
ICnrre  HI  in  Fig.  99 


Sehr  harte  und  widerstandsfähige 
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mehr  man  also  durch  hohe  anodische  Stromdichte  die  Elektrolyse  an 
Senfläche  der  Anode  verlegt,  und  je  mehr  man  durch  niedrige  Temperatur 
tentladung  der  OH'  des  Wassers  ausschließt,  mit  um  so  besserer  Ström- 
te und  in  um  so  höherer  Reinheit  gewinnt  man  das  Chlor,  um  so  schwächer 
Ansäuerung  des  Elektrolyten  an  der  Anode.  Bei  gewöhnhcher  Temperatur 
en  reichliche  Mengen  Chloratsauerstoff  zugleich  mit  der  Salzsäure,  bei 
Temperatur  (80  bis  100^)  aber,  bei  welcher  wir  auch  an  Platinanoden  bei 
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der   Salzsäureelektrolyse   die   Chlorsäurebildung   sehr   stark   vermindert 
sie  an  Kohlenanoden  meist  verschwindend  klein. 

Erinnert  sei  hier  daran,  daß  Salzsäurebildung  an  Kohlen  auch  eintreteii 
wenn  diese  zu  stark  bituminös  oder  etwa  durch  Paraffin  usf.  ihrer  Poroaitit'i 
raubt   sind.      Solange   das   kathodische   Alkali   von   der  Anodenlange   fem 
muß  diese  durch  die  Chlorierung  solcher  wasserstofFhaltigen  Verbindungen 
werden,  und  zwar  ohne  entsprechende  anodische  Sauerstoffentwicklang,  wi 
wie    wir   sahen   (S.  372),   bei    freier   Vermischung   von    Kathoden-    und  Ai 
lösung   eine   anfangs   neutrale  Chloridlösung   durch  jenen  Vorgang  alkalisch 


b)    Allgemeine  Gesichtspunkte  für  die  elektrolytische  Darstellung 

Chlor  und  Alkalihydrat. 

Durch  Elektrolyse  kann  man  Chlor  ohne  weiteres  sowohl  aus  der  S 
wie  auch  aus  den  Lösungen  von  Metallchloriden  gewinnen.     Letzteres  wird, 
oben  gezeigt,  z.  B.  bei  der  Gewinnung  von  Nickel  oder  Zink   aus   ihren  C 
lösungen    technisch    betrieben,    das  Chlor    dann    aber   häufig    zur    Aufschlii 
neuen  Ausgangsmaterials  verwendet.     Salzsäure  wird  zurzeit  technisch  nicht 
trolysiert  ^),   weil   das   einzige   hierbei   an    der  Kathode   entstehende   Produkt, 
Wasserstoff,  keinerlei  ausgedehnte  Verwendung  findet,  also  seinerseits  die  Eli 
lyse  nicht  bezahlt  macht,   während  die   wässerige  Lösung   der  Alkalichloride 
mittelbar    bei    der   Elektrolyse    außer    dem    Chlor    die    für   die   ganze   chemi 
Industrie  überaus  wichtigen  Alkalihydrate  liefert 

Damit   dies   geschehen  kann,  muß  die  Elektrolyse  der  Alkalichloridlöi 
so  geleitet  werden,  daß  die  kathodischen  Produkte  von    den  anodisc 
möglichst   getrennt   bleiben.      Man    darf   dabei   nicht   vergessen,   daß  ei 
erster  Linie  der  gasförmige  Wasserstoff  ist,  welcher  das  an  der  Kathode  i 
mit  ihm  entstehende  Alkali  sehr  schnell  mit  anderen  von   ihm   berührten  T 
des  Elektrolyten  vermischt.     Es  sind  wesendich  drei  Wege,  auf  denen  man  bi 
tecTinisch  das  genannte  Problem  durchgeführt  hat: 

1.  Man    umschließt   den   Anodenraum    und    trennt    ihn    vom   Kathoden 
durch  ein  poröses  Diaphragma,  Diaphragmen  verfahren.  ^ 

2.  Man  ordnet  die  Elektroden  so  an,  daß  eine  nichtleitende,  nicht  porÖü^ 
Scheidewand  die  gegenseitige  Vermischung  von  Kathoden-  und  Anodenlaugeo  vcf 
hindert,  während  die  von  den  Elektrodengasen  nicht  getroffenen  Flüssigkeit! 
schichten  frei  miteinander  in  Verbindung  stehen.  Von  den  vielerlei  nach  diesoi 
Grundsatz  denkbaren  Konstruktionen  benutzt  die  Technik  bisher  nur  die  d 
Glocken  verfahren  bezeichnete  Ausführungsform. 

3.  Man  vermeidet  überhaupt  das  Entstehen  von  Alkalihydrat  und  Wassentol 
an  der  Kathode,  indem  man  als  Material  für  diese  Quecksilber  anwendet,  vm 
zersetzt  das  an  der  Kathode  entstandene  Alkalimetallamalgam  außerhalb  de 
eigentlichen  Zelle  durch  Wasser,  unter  Rückgewinnung  des  Quecksilbers  oxM 
Bildung  von  Alkalihydrat;  Quecksilber  verfahren. 

Nach  diesen  verschiedenen  Verfahren  gewinnt  man  verhältnismäßig  einfad 
aus  Alkalichloriden  gleichzeitig  Alkalihydrat  und  Chlor,  welch  letzteres  man  dmd 
Überführung  in  Chlorkalk  oder  durch  Verflüssigung  transportfähig  macht.  Vo 
Einführung  der  Elektrolyse  wurden  diese  wichtigen  Erzeugnisse  der  chemische] 
Großindustrie  auf  verhältnismäßig  umständlichen  Wegen  rein  chemisch  dargesteOl 
die  Alkalihydrate  vor  allem  stets  erst  durch  die  Kaustizierung  zunächst  bereitete 
Karbonale.  Man  hat  daher  geglaubt,  daß  die  Elektrolyse  sehr  bald  die  ältere 
Gewinnungsarten  von  Alkali  und  Chlor  verdrängen  würde.     Dies  ist  aber   bishi 


^)  Versuche,  die  Salzsäure  zur  elektrolytiscbeD  Cblordarstellung  zu  benatzen  s.  F.  Oette 
Zeitschr.  Elektroch.  2,  57  a895);  G.  v.  Knürre  und  M.  Puckert,  D.  R.  P.  83565  (1895). 
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?ise    eingetreten  und  wird  sich  in  der  nächsten  Zukunft  kaum  wesentlich 
.^stalten   als  bisher. 

5Toß    der  Vorteil  nämlich  ist,  welchen -die  Elektrolyse  durch  die  Möglich- 

rt,   gleichzeitig  Chlor  und  Alkali  darzustellen,  so  liegt  hierin  doch  zugleich 

?  Nachteil,  daß  man  diese  beiden  Produkte  hierbei  stets  in  äquivalenter 

swinnen   muß.     Die  Verwendungs-   und  Absatzgebiete   beider  sind   aber 

chieden,   und  zwar  verbraucht  die  Technik  viel  weniger  Chlor  als  Alkali. 

früher  der  Chlorkalk  als  Nebenprodukt  beim  Leblanc sehen  Sodaverfahren 

dabei   gewonnenen  Salzsäure  in  dem  je  nach  den  Marktverhältnissen  er- 

Um fange  hergestellt  wurde,  und  zwar  vor  Eintritt  der  Elektrolyse  in  den 

erb    etwa   1  Tonne   desselben   neben  2  bis  3  Tonnen  Soda,  so  mußten, 

e    Alkalibereitung,   und   zwar   auch   die  der  kohlensauren  Alkalien,  allein 

Wege    der   Elektrolyse    geschehen,   auf   die   gleiche   Menge   Soda   etwa 

n  Chlorkalk  bereitet  werden.    Für  so  große  Mengen  desselben  aber  besteht 

eine    Verwendung. 

haben  sich  daher  die  Verhältnisse  so  entwickelt,  daß  die  Elektrolyse  den 
größten  Teil  der  von  der  Industrie  verlangten  Chlorproduktion  bestreitet 
dieser  entsprechende  Alkalimenge  liefert  Diese  deckt  noch  nicht  völlig 
faustischem  Alkali  vom  Markt  geforderten  Mengen.  Das  Bestreben  der 
tisch  arbeitenden  Fabriken,  in  immer  vollständigerem  Maße  die  Bedürfnisse 
istrie  nach  kaustischem  Alkali  ihrerseits  zu  befriedigen,  hat  zurzeit  schon 
»erproduktion  an  Chlorkalk  herbeigeführt,  welche  zunächst  die  weitere 
ung  der  elektrolytischen  Betriebe  zurückhält  und  diese  nötigt,  nach  neuen 
Inngsgebieten  ihres  Chlors,  wie  z.  B.  der  Chlorierung  organischer  Stoffe, 
a  zu  halten.  Welchen  Umfang  die  Verwendung  des  Chlors  in  der  tech- 
organisch-chemischen Synthese  besitzt,  erläutert  die  Tatsache,  daß  in  der 
EX  Anhjn-  &  Sodafabrik  eine  mit  4000  Pferdestärken  arbeitende  Anlage 
Dmatrinmelektrolyse  nach  dem  Diaphragmenprozeß  in  Betrieb  ist,  deren 
oduktion  zum  größten  Teil  zur  Erzeugung  der  für  die  Herstellung  künstlichen 
erforderlichen  Mengen  von  Monochloressigsäure  und  Natriumhypochlorit 
wird.  Endlich  wird  ein  recht  beträchtlicher  und  stetig  zunehmender 
s  elektrolytisch  erzeugten  Chlors  nach  sorgfältiger  Trocknung  verflüssigt  i) 
langt  in  eisernen  Flaschen  zum  Transport,  um  den  Chlorbedarf  kleinerer 
^n  zu   decken. 

aß    man    etwa   auch   die  Soda    aus   elektrolytisch    erhaltenem   Natron   öko- 
h  bereiten  könnte,  ist  wohl  ausgeschlossen,   da   der  Ammoniaksodaprozeß 
^^erbindung    in    sehr   rationeller    und    billiger    Weise    herzustellen    gestattet 
nmoniaksoda  ist  —  wenigstens  in  Deutschland  —  auch  die  einzige  Quelle 
znatron    außer    der    Elektrolyse.      Der    ältere    Leblanc-Prozeß    aber,    nach 
m  noch  1895  auch  in  Deutschland  und  Österreich  mehrere  der  bedeutendsten 
arbeiteten,  ist  heute  —  mit  Ausnahme  einiger  großen  englischen  Fabriken 
iz  aufgegeben,  da  der  besondere  Vorzug,  daß  er  das  Natrium  des  Kochsalzes 
kali    lieferte,    daß   aber   dessen    Chlorgehalt   in    Gestalt   von    Salzsäure    ge- 
D  und    aus   dieser  leicht  in  freiem  Zustande   abgeschieden   werden  konnte, 
der  Elektrolyse   viel    einfacher   und    günstiger   erreicht   wird,   zumal   diese 
es  kohlensauren  das  wertvollere  kaustische  Alkali  unmittelbar  gewinnen  läßt 
>as  Kalihydrat  wurde  früher  durch  Kaustizierung   von  Kaliumkarbonat   her- 
t  Da  aber  gerade  dessen  Herstellung  aus  Chlorkaliura  mancherlei  Schwierig- 
bietet,   so  war  es  zunächst   die  Herstellung   von  Ätzkali,   welche   von    der 
)ly8e   vollständig   in   die    Hand   genommen   wurde.      Eine    gegebene   Strom- 
Jiefert  mehr  kg  Ätzkali  als  Ätznatron,  an  Spannung  braucht  die  Herstellung 


Über  das   hierbei  jetzt  meist  benutzte,   von  der  Badischen  Anilin-  &  Südafabrik  aus- 
Jte  und  im   größten  Maßstabe  durchgeführte  Verfahren  vgl.  D.  R.  P.  50329  (1S88). 
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beider  etwa  den  gleichen  Betrag;  es  bedarf  daher  eine  bestimmte  Gericht 
Ätzkali  zu  ihrer  elektrolytischen  Darstellung  eines  kleineren  Betrages  an  elel 
Energie   als   die   gleiche  Menge  Ätznatron.     Da  Deutschland  ja    allein   im 
großer  Kalilager  ist,  hat  sich  hier  am  frühesten  das  technische  Interesse  der 
bildung  der  elektrolytischen  Chlor-   und  Alkalibereitung   zugewandt    und  hat 
dieses  Problem  seine  erste  technische  Lösung  gefunden.    Die  weitere  Entirici 
der  Verfahren  hat  aber  sehr  bald  gezeigt,  daß  auch  die  Darstellung  von  At 
sehr  wohl   ökonomisch   möglich   ist,    sofern   für   das   gleichzeitig    erhaltene 
genügende  Verblendung  besteht   Zurzeit  gelangen  schon  sehr  beträchtliche  M< 
elektrolytisch  gewonnenen  Ätznatrons  auf  den  Markt,  wenngleich  der  größere 
desselben   noch   für   absehbare  Zeit   durch  Kaustizieren   von  Ammoniaksoda 
gestellt  werden  dürfte. 

Als    drittes    Hauptprodukt   liefert   die    Elektrolyse    der    Alkalichloride 
Chlor  und  Alkalihydrat  stets  Wasserstoff,  dessen  Menge  im  allgemeinen  der 
gewandten  Strommenge  entspricht     Eine  größere  Anzahl  von  Werken  läßt 
noch   den  Wasserstoff  unbenutzt   in   die  Atmosphäre  entweichen.     Würde  er 
offenen  Gefäßen  sich  frei  entwickeln,  so  würde  er  große  Mengen  alkalischer 
lösung   in    feinsten  Tröpfchen    überall   in    die  Umgebung    der  Bäder  vei 
Man  pflegt  daher  auch  die  Kathodenräume  der  Bäder  abzudecken  und  den  Wa 
Stoff  aus   wenigen  Rohren   austreten   zu  lassen,  wodurch  der  genannte  Übel 
sehr  vermindert  wird.    Es  ist  nun  auch  leicht,  den  Wasserstoff  durch  Rohrleit 
an  Stellen   zu   führen,   wo    er  Verblendung   findet     Größere  Fabriken  führen 
ihren    eigenen    Leuchtgasanstalten    zu    und    benutzen    ihn    als    Brenngas   in 
Laboratorien.      An    anderen    Stellen    wird    er    verdichtet,    um    im    komprimi< 
Zustande,  z.  B.  zur  Füllung  von  Luftballons  (S.  191),  zu  dienen.     In  sehr  ei| 
artiger  Weise   findet   der   bei   der  Alkaligewinnung   frei    werdende  Wasserstof 
dem    oben    (S.  328)    beschriebenen    Verfahren    von    C.  F.  Boehringer  & 
unmittelbar  an  der  Kathode  Verwendung,  indem  er,  wenn  diese  aus  Kupfer 
steht,  zur  Reduktion  aromatischer  Nitroverbindungen  dient 

Die  Elektrolyse   wässeriger  Chloridlösungen   liefert   stets   mehr  oder  w( 
verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Alkalihydraten,  und  diese  bedürfen  immer 
Eindampf ens,    also    des  Dampfes.     Hier  liegt  also  eine  Fabrikation  vor,   wel 
durchaus  nicht  allein  auf  billige  Wasserkräfte    angewiesen  ist,   sondern  auch 
billigen  Kohlen   erfolgreich   arbeiten  kann  (S.  34).     In  der  Tat  wird  die  elckt 
lytische  Darstellung  von  Alkali  und  Chlor  heute  vielfach  fem  von  großen  Wj 
kräften   an  Orten,    wo   billige  Kohlen   zur  Verfügung  stehen,    mit   gutem  Erf< 
betrieben. 

Die  Ausgangsmaterialien  für  die  technische  Alkalichloridelektroh'se  sini 
das  wesentlich  aus  Karnallit  gewonnene  Chlorkalium  und  das  in  Gestalt  ¥0i 
natürlich  vorkommendem  Steinsalz  oder  in  natürlichen  Salzsolen  zur  Verwendiiii| 
gelangende  Chlomatrium. 

Das  Chlorkalium  wird  in  sehr  verschiedenem  Reinheitsgrade  von  80  bi 
99®/o  KCl  in  den  Handel  gebracht  Die  Hauptverunreinigung  ist  Chlomatiinni 
Dieses  würde  bei  der  Elektrolyse  dem  Kalihydrat  einen  gewissen  Gehalt  ai 
Natronhydrat  erteilen.  Da  aber  die  Hauptmenge  des  Kalihydrats  zur  BereitoB| 
der  Kaliseife,  der  Schmierseife,  dient,  und  diese  schon  bei  einem  Gehalt  v« 
2  ®/o  an  Natronhydrat  im  Kalihydrat  kömige  Ausscheidungen  von  Natronseifei 
bekommt,  wendet  man  zweckmäßig  tunlichst  reines  Chlorkalium  an.  Das  tat 
sächlich  zur  Elektrolyse  benutzte  Chlorkalium  darf  höchstens  1  %  NaCl  enthaltei 
enthält  aber  in  Wirklichkeit  i)  nur  etwa  0,G  Vo  NaCl^  manchmal  wohl  auch  noc 
etwas  weniger.  Als  weitere  uud  zwar  hier  sehr  beachtenswerte  Veninreinigoa 
des  Chlorkaliums  kommt  ein   kleiner  Gehalt  von  Sulfaten  in  Frage,  femer  gering 


*)  Nach  gütiger  Privatmitteiluug  von  Heim  Professor  Dr.  Precht,  Neu*Staßfiirt 
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I  Calcium  and  Magnesium.     Der  SO^-Geha\t  des  Chlorkaliums  dürfte 
4  Vo  betragen. 

den   Grad   der  Reinheit  des  natürlichen  Steinsalzes  geben  folgende 
)n    Staßfnrter  Steinsalz  Auskunft: 


Va  Cl 

MgCU 

CaSO^ 

MgSO^ 

CaCl^ 

99.73 

Spur 

0,27 

Spur 

98.55 

— 

1,49 

0,23 

98,42 

0,24 

0,99 

0,53 

rlen   Stellen  treten  Salzsolen  zutage,    welche   meist  nur  verdünnt  sind, 

3*/o  NaCl  enthaltend,  und  dann  durch  Gradieren  konzentriert  werden, 
Iten  so  stark  sind,  daß  sie  ohne  weiteres  zur  Elektrolyse  sich  eignen. 
>nnte  zu  B.  von  der  Reichenhaller  Edelsole  gelten,  welche  22,44  */o  NaCl, 
Cl^  und  0,42  7o  CaSO^  enthält,  tatsächlich  aber  nicht  elektrolytisch 
wHird.  Sehr  oft  enthalten  die  Solen  erheblich  größere  Mengen  Calcium- 
simnsalze  als  diese  im  Verhältnis  zum  Chlomatrium,  dann  dürften  sie 
ich  za  erörternden  Gründen  kaum  für  elektrolytische  Zwecke  verwendbar 
'eiche  von  natürlichen  Solen  wohl  nur  die  reinsten  erfolgreiche  Ver- 
iden   können. 

lektrolyse  verlangt  sehr  reine  Lösungen  der  Alkalichloride.  Würden 
cheinbar  unwesenüichen  Mengen  von  Sulfaten,  wie  sie  das  Chlor- 
bäit.  in  die  Zersetzungszellen  mit  übergehen,  so  würde  sich  bald,  da, 
:h  sehen  werden,  die  Salze  im  Betriebe  immer  nur  teilweise  umgewandelt 
in  wieder  ergänzt  werden,  das  Sulfat  in  den  der  Elektrolyse  unter- 
alzlösungen  immer  mehr  anreichem.  Das  aber  würde  sehr  bald  eine 
ährdung  der  Anodenkohlen  zur  Folge  haben.  Das  SÜi  wandert  mit 
die  Poren  der  Kohle  ein.  Hier  wird  Cl'  entladen  zu  freiem  Chlor, 
entweicht,  daneben  ent\i'ickelt  sich  auch  Sauerstoff  und  hinterläßt  H\ 
t  SCyi  freie  Schwefelsäure  bilden.  Durch  weiteres  Einwandern  der  SOI 
amer  mehr  freie  Schwefelsäure  in  der  Kohle,  die  Lösung  in  der  Kohle 
er    besser   leitend.     Dadurch  wird   das    Eindringen   des  Stromes  in  die 

Kohle  und  die  Bevorzugung  der  in  ihnen  vorhandenen  Lösung  für  die 
j  begrünstigt  An  dieser  beteiligen  sich  dann  immer  mehr  SCfi^  und 
jniger  die  stets  in  verhältnismäßig  kleiner  Menge  in  den  Poren  der 
rweilenden  C/',  die  anodische  Sauerstoffentwicklung  wird  sehr  lebhaft 
5rt  sehr  bald  auch  die  besten  Anodenkohlen.  Da  durch  die  Elektro- 
SCyi  aus  den  Poren  der  Kohle  nicht  verschwinden,  sondern  sie  sich 
1  Zuwanderung  immer  anreichern,  so  können  schon  kleine  50i'-Mengen 
igegebenen  Richtung  sehr  schädlich  wirken,  und  sie  sind  daher  stets  vor 
rolyse  aus  den  Lösungen  des  frischen  Salzes  zu  entfernen.  Das  geschieht 
len  Znsatz  von  Chlorbaryum;  erst  nach  dem  Absetzen  des  gefällten 
Jfats  gelangen  die  Chlorkaliumlösungen  zur  Elektrolyse. 

Chlomatrium    enthält    neben    Sulfaten    stets    nicht    ganz    unerhebliche 

jTon  Calcium-  und  Magnesiumsalzen.    Würden  diese  zur  Elektrolyse 

so    würden    ent^i'eder    alsbald    oder    nach    kurzer    Anreicherung    dieser 

den  dem  Betriebe  unterworfenen  Salzen  Kalk-  und  Magnesiahydrat  in 
tenen  Alkalilauge  sich  abscheiden.  Ein  gewisser  Teil  des  Stromes  würde 
t  des  gewünschten  Natriumhydrats  diese  wertlosen  Stoffe  liefern.  Man 
er  diese  vor  der  Elektrolvse  aus  den  derselben  zuzuführenden  Salzen 
X  Weise   abscheiden.     Dies   geschieht  durch  Sodazusatz    zur  Lösung  des 

worauf  mit  Chlorbar}'um  das  Sulfat  zu  entfernen  ist.  Erst  so  gereinigte 
elangen   zur  Elektrolyse.     Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  je  reineres  Stein- 

je    reinere   Salzsole  von  der  Natur  zur  Verfügung  gestellt  wird,  um  so 

and   billiger  der  Betrieb  zu  gestalten  ist. 
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c)  Das  Diaphragmenverfahren. 

(x)  Allgemeines.    Die  Möglichkeit,  bei  Trennung  von  Anoden-  und 
räum  durch  ein  Diaphragma,  durch  Elektrolyse  von  Chlomatriumlösung  die 
Produkte  des  Leblanc-Prozesses,  Soda  und  Chlor  herzustellen,  wies  W.  Hempel^); 
durch  Versuche    im  kleinen  nach.     Inzwischen  war  aber  die  Industrie 
lebhafter  Tätigkeit,    diese   Elektrolyse   technisch   durchzuführen.     Im  Jahre 
schon  hatte  die  Firma  Matthes  &  Weber  in  Duisburg  das  für  die  Dorcl 
des  Diaphragmenverfahrens  grundlegende  Problem  der  Herstellung  eines 
beabsichtigten  Zweck  chemisch  und  mechanisch  dauerhaften  Diaphragmas 
indem    sie    einen  Weg   fand,    aus    dem   gegen  Alkali  und  Chlor  chemisch 
widerstandsfähigen   Portlandzement   sehr   feste   Diaphragmen    von    guter  Pol 
herzustellen.     Mit  Hilfe  derselben  wurde  dann  unter  Leitung  von  Stroof  in 
heim  das  Diaphragmenverfahren  in  fünfjährigen  Versuchen   so  durchgebildet; 
1890   die   erste   größere  Anlage   zur   elektrolytischen  Gewinnung  von  Alkali 
Chlor  in  Betrieb  gesetzt  werden  konnte^).     Das  Verfahren  hat  sich  daaenid| 
währt    und    ist    allmählich   an   verschiedenen    anderen    Orten    eingeführt  w( 
Die    zu    seiner   Durchführung    1895    gegründete  Gesellschaft  Griesheim-] 
betreibt    große    Werke    in    Griesheim,    Rheinfelden    und    Bitterfeld,    welche 
Schätzung    nach    insgesamt   mit   gewiß    5000   bis  6000  Pferdestarken  Alkali 
Chlor  produzieren,  und  ihr  Verfahren  bei  anderen  Fabriken,  z.  B.  der  Bj 
Aniliu-   &  Sodafabrik   u.  a.   im    großen   Maßstabe   eingeführt  haben.     Man 
kaum  zu  hoch  greifen,  wenn  man  annimmt,  daß  in  Deutschland  insgesamt  11 
Pferdestärken  auf  dieses  Verfahren  verwendet  werden. 

In    Frankreich    ist    ein    von    dem    Griesheimer    in    mancher    konst 
Hinsicht    abweichendes    Verfahren   von   Outhenin,    Chalandres   fils  &  Co. 
CoLAS  &  GfiRARD^)  ausgearbeitet  worden,  nach  welchem  einige  größere,  an  Wi 
kräften   aber   fern   von   Kohlen   gelegene  Werke   der  Schweiz  und  Savoyeni 
Zeitlang  gearbeitet  haben,  allem  Anschein  nach  aber  ohne  dauernden  ökonoi 
Erfolg,  da  sie  ihren  Betrieb  wieder  eingestellt  haben. 

Nach  einem  besonderen  Verfahren  von  Hargreaves  &  Bird  wird  der 
phragmenprozeß  in  kleinerem  Umfange  in  England  seit  kurzem  ausgefühit 
anfangs  vorhandenen  Schwierigkeiten  scheinen  seit  1901  überwunden,  seit  w« 
Zeit  die  Electrolytic  Alkau  Co.  in  Middlewich,  Cheshire,  das  genannte 
fahren  mit  etwa  700  Pferdestärken  betreibt^). 

In  sehr  erheblichem  Umfange  wird  der  Diaphragmenprozeß  auch  in  N< 
amerika  durchgeführt,  wo  wesentlich  die  poröse  Asbestdiaphragmen  benutz« 
Arbeitsweisen  von  Carmichael ^) ,  Le  Sueur^)  und  Mc.  Donald®)  im  Gebi 
sind.  Insbesondere  wird  hier  dieser  Prozeß  von  sehr  großen  Zellstoff-  und  Pa 
fabriken  betrieben,  welche  allerdings  dabei  ausschließlichen  Wert  auf  das 
legen,  und  dieses  zur  Gewinnung  von  Bleichlauge  durch  entgegenrieselnde 
milch  leiten  (vgl.  S.  373),  während  das  an  der  Kathode  gewonnene  Alkali  vi( 
in  die  Flußläufe  abgehen  gelassen  wird^).  Eine  derartige  Arbeitsweise  ist  nur 
möglich,  wo  natürlich  vorkommende  Salzsole  ein  nahezu  kostenlos  zu  erhalteiidi| 
Ausgangsmaterial  liefert,  und  in  wenig  bewohnten  Gegenden  eine  derartige  Ve| 
unreinigung  der  Flüsse  noch  erträglich  ist  • 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  22,  2475  (1889). 

»)  D.  R.  P.  34888  (1886). 

')  G.  Lunge,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1896,  519. 

*)  Zeitschr.  Elektroch.  7,  843  (1901). 

*)  Bernd,  Zeitschr.  Elektr.  8,  213  a902). 

«)  Americ.  Fat.  518710;  Zeitschr.  Elektoch.   1,  213  (1894). 

')  Zeitschr.   Elektroch.  1,  140  a894);  4,  215  (1897);  5,  29  (1898). 

**)  Vgl.  L.  RosTOSKV.  Zeitschr.  Elektroch.  11,  22  (1905). 

«)  \^\.  F.  Haber,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  366  (1903). 
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Theoretische  Grandzüge  des  Diaphragmenverfahrens  mit 
em  £lektrolyten.  Das  Diaphragmenverfahren  ist  seiner  Natur  nach 
•egrenztem  Umfange  eine  Lösung  des  Problems  der  Alkalichloridelektrolyse 
rennten  £lektTodenprodukten.  Denn  wenn  auch  das  Diaphragma  eine 
ie  Scheidung  von  Anoden-  und  Kathodenraum  herbeiführt,  so  muß  es 
gleich  porös  sein,  damit  der  in  seinen  Poren  vorhandene  Elektrolyt  den 
iarch  das  Diaphragma  hindurchzuleiten  vermag.  Würde  nun  das  im 
nabteil  entstehende  Alkali  gar  nicht  an  der  Stromleitung  teilnehmen,  so 
es  sich  hier  so  gut  wie  ohne  Verlust  ansammeln.  Tatsächlich  ist  das 
5  in  der  Lösang  sich  ansammelnden  Alkalis  durch  seine  große  Wanderungs- 
idigkeit  aber  in  hervorragendem  Maße  zum  Transport  negativer  Ladungen 
:  es  wird  daher  einen  mehr  oder  weniger  bedeutenden  Teil  des  Trans- 
les  Stromes  vom  Kathoden-  in  den  Anodenabteil  übernehmen  und  damit 
-schwinden.  Dadurch  aber  muß  die  Stromausbeute  an  Alkali  sich  ver- 
Da  das  in  den  Anodeuraum  eindringende  0/f'  hier  Chlor  verbraucht, 
:h   die    Ausbeute  an  diesem  verkleinert. 

Die  Strom  ans  beute  an  Alkali^).  Zwei  Elektrolyte  beteiligen  sich 
an  der  Cberführung  einer  bestimmten  Elektrizitätsraenge  im  Verhältnis 
ifischen  Leitfähigkeiten,  welche  sie  in  der  Lösung  besitzen.  Bei  zwei  so 
ektrolytisch  dissoziierten  Stoffen,  wie  es  die  Chloride  und  Hydrate  von 
•fallen  sind,  wird  die  gegenseitige  Beeinflussung  ihrer  Dissoziation  eine 
gleichartige  sein,  daß  wir  das  Verhältnis  der  Leitvermögen  in  der  ge- 
i  Losung  annähernd  gleich  dem  Verhältnis  derjenigen  Leitfähigkeiten  setzen 

welche  einerseits  das  Chlorid,  andererseits  das  Hydrat  geben  würden, 
les  für  sich  in  der  gleichen  Konzentration  wie  in  der  gemischten  Lösung 
;n  wäre.  Sei  ursprünglich,  ehe  Alkali  an  das  Diaphragma  gelangt,  zur 
rang  einer  gewissen  Elektrizitätsmenge  durch  einen  dem  Diaphragma 
n  Qaerscbnitt  1  Äquivalent  Alkalichlorid  notwendig,  so  werden,  wenn 
em  Chlorid  am  Diaphragma  sich  beimischt,  x  Äquivalente  desselben  an 
müberleitung  in  das  Diaphragma  teilnehmen,  und  ebensoviel  Äquivalenten 
diese  Tätigkeit  abnehmen,  so  daß  von  diesem  noch  (1  —  x)  Äquivalente 
besorgen.  Ist  x^  das  spezifische  Leitvermögen,  welches  das  Chlorid  auf- 
ürde,  wenn  es  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  allein  in  der  Lösung  wäre, 
die  entsprechende  Größe  für  das  Hydroxyd,  so  ist  sehr  angenähert  das 
Verhältnis 

1  —  X       Xi       c^y^  Joe, 


X2      ^2  Y2  A 


COj 


die  Konzentration,  y^  den  Dissoziationsgrad  und  Jo^,  das  maximale  mole- 
[^itvermögen  des  Chlorids  und  die  Werte  mit  dem  Zeichen  2  die  ent- 
iden   Größen    für  das  Hydroxyd  bedeuten.     Es  ergibt  sich: 


1 
X  =  - 


1  + 


^1  r\  ^^oci 

<o  y.,  Ä 


0C2 


der  Zeit,  in  welcher  an  der  Kathode  ein  Äquivalent  Alkali  entsteht,  wandern, 
inn  zunächst  nur  das  Chlorid  die  Stromleitung  durch  das  Diaphragma  über- 
Dur  n  Äquivalente  Chlorion  aus  dem  Kathodenraum  fort,  wenn  //  die  Cber- 
;zahl  des  Chlorions  in  dem  betreffenden  Chloride  ist,  und  (1  —  //)  Alkali- 
Q  wandern  vom  Anodenraurae  her  ein,  und  geben  zusammen  mit  den 
i  n  Chlorionen  verlassenen  Alkali-Kationen  das  eine  Äquivalent  derselben, 
zusammen    mit  den   an    der  Kathode    aufgetretenen    Olf  das  Hydroxyd 

F.  FoEJtSTER    und  F.  Jorre,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  23,  158  '1899j. 
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aasmacht     Da    nun    auf   ein   Äquivalent   entstehendes   Alkalihydrat   nur  n 
valente  Chlorid  verschwinden,    nimmt  das  Alkali    schneller   im  Kathodenraooi^ 
als  das  Chlorid  ab.     Andererseits  ist  ja  Aqo^  sehr  erheblich  größer  als  A^oi  (S. 

d.  h.    in    dem   Bruch     ^       ^/°^   wächst   im   Verlauf   der   Elektrolyse    der 

sehr  viel   schneller    als   der   Zähler   abnimmt.     Der  Wert    des    Bruches  wird] 
gleichen  Maße  kleiner,  also  derjenige  von  x   immer  größer,  d.  h.  der  Anteil 
Hydroxyds    an    der  Stromüberführung    in    das  Diaphragma    hinein   nimmt 
zu  mit  der  Konzentration  des  Hydroxyds.     Dadurch  aber  wird  die  Stromai 
an   Alkali    in    immer    stärkerem   Maße   vermindert,  je    konzentrierter    durch 
Elektrolyse  das  Alkali  im  Kathodenraume  wird. 

Würde    die    Stromleitung   allein   durch   das    Hydroxyd   erfolgen,   so 
wenn   «'   die   Oberführungszahl    des   Hydroxyds  ist,   in   der   Zeit,    in   welcher 
Äquivalent  Hydrox}'d   an    der  Kathode    entsteht,   n'  Äquivalente    Hydroxyd 
das  Diaphragma  auswandern,  und  die  Stromausbeute  A  in   dieser  Zeit  wäre: 


iv) 


n' 


Wenn  nun  statt  eines  Äquivalentes  Alkali  an  der  Stromleitung  nur  der  Bi 
teil    X   teilnimmt    in    der  Zeit,   in   welcher    1    Äquivalent   Alkali    entsteht,  so 
in  dieser  Zeit  die  Stromausbeute 

Setzt  man  hier  den  oben  gefundenen  Wert  von  x  ein,  nimmt  in  erster 
näherung  —  =  1    an,    und    bezeichnet    das    für   gegebene   Temperatur  koi 

A^ 

Verhältnis      -  '    mit  a^  so  erhält  man 
A, 


i^OOj 


w 


/4  =  1  - 


n 


1 


1  +ö 


als    die    Stromausbeute    in    dem    Augenblick,    in    welchem    am    Diaphragma 

Konzentrationsverhältnis     ^   herrscht.     Da  hierin  c*   wie  wir  sahen,   sich  vei 

nismäßig  viel  weniger  ändert  als   r^  «  und  noch  dazu   in   einem    allein   durch 
Änderung  von  c^    bestimmten  Maße,   so  ist  die  in  jedem  Augenblicke  der 
trolyse  herrschende  Stromausbeute  wesentlich  eine  Funktion  der  in  eben  di< 
Augenblicke  herrschenden  Alkalikonzentration.  ^ 

Wie  die  Stromausbeute  bei  allmählich  zunehmender  Alkalikonzentration  M^ 
ändert,  und  welche  Abnahme  gleichzeitig  der  Chloridgehalt  des  Elektrolyten  rt 
fährt,  zeigt  der  Verlauf  folgender  Elektrolyse  ^),  bei  welcher  700  ccm  eine! 
140  g  KCl  enthaltenden  Kathodenlösung  gegenüber  500  ccm  die  gleiche  ChW 
kaliummenge  enthaltender  Anodenlösung  mit  einem  Pukallschen  Tondiaphraga| 
und  einer  Platinanode  bei  5  Ampere  (d.  h.  0,016  Amp/qcm  Diaphragmenfläcbri 
elektrolysiert  wurden.  Aus  der  am  Ende  jedes  Zeitabschnittes  gefundenen  Chloiil| 
(r^)  und  Alkalikonzentration  (c^)  wurde  die  in  diesem  Augenblick  herrscheaM 
Stromausbeute  nach  Formel  (e)  berechnet 

Der  zeitliche  Verlauf  der  Stromausbeute  an  Alkali  bei  diesem  Versuch  U 
durch  die  Kur\e  CD  in  Fig.  100  angegeben.  Die  mittlere  Stromausbente  äbü 
die  gesamte  Versuchszeit  ist  durch  das  Verhältnis  der  Flächen  CDGF  iMi 
CEGF  bestimmt,   und    kann    aus    dem   Gewichtsverhältnis   zweier    gleich   diciÄ 


*)  ^eitschr.  anorg.  Ch.  23.  193. 


1  AlkalichlorideD ;  Dustellucg  vod  AUtalihydrnt  und  Chlor. 


I  .ImKupfet-j    ,,-,,.         I 

_  icoalomeleTi   ',.  i 

I       Ent-  I  I  ■  1,     K  I     ^foni- 

I   sUndeoe  r       _         1  ausbeule   '  ' 

chniH   dd  Veisuchs        Alkaü-  1™"?  **"""  in  dem  be- ' 

mcDCe  D"e  er-       t[jffg„jgQ  ' 

I       in  l  geschlage- ,       ^^^_      ■ 

"  Des  Cu         .     .    ,,^  I  in  Grsinmäqaivaleol 

in  E         "'"''"""  in  100  ccm 


Sien  2  Stunden 
eilen  2  Stnndea 
inen   2  Standen 

?rtcn    'J    Sttinden 


17.78 
14,29 
13.60 

11,11 


11,47 
11.71 
11,61 

ll.S.^ 


88,00 
69.30 


0,2382 
0,2224 
6.Ö0  I  0,2096 
9,02    !  0.2066 


0,0418 
0,0754 
0,1071 

(1.1331 


81,3 
70,4 
62,6 

55,0 


^ücke  von  der  Größe  dieser  Flächen  ermittelt 
so  ans  den  für  A  berechneten  Werten 
efnnden,  während  der  Versuch  eine  Ge- 
omaasbente  von  69*/i  ei^ab, 
echnerisch  kann  man  das  gleiche  erreichen, 
nan  die  die  Beziehung  von  A  und  i*,  dar- 
Je  Formel  auf  eine  integrierbare  Gestall 
und  dann  das  bestimmte  Integral  dieser 
30  innerhalb  gewisser  Grenzwerte  von  c^ 
lt.  Ph.  Giae")  bat  dieses  Problem  ge- 
nd  zwar  innächst  lür  einen  während  der 
Ivse  konstanten  Chloridgehalt,  also  für 
:te  Chloridlösung.  Dann  läßt  sich,  wie 
:h  Probieren  gefunden  hat.  die  Beziehung 
n  ^  nnd  c^  auf  die  Fonn 
1 


Verden.     In    obigem  Falle 


V 

^^ 

-^ 

"^ 

r  .. 

^ 

n  +  ic,)i 


ZeitirtStan&Tb 


,  HO   ^    eine    allein    von   der  Temperatur 

Natur  des  Cldorids  abhängige  Konstante  ist.  Sei  nun  in  irgend  einem 
■inen  Zeitabschnitt  die  in  die  Lösung  tretende  Strommenge  dF,  so  ist, 
iber  diese  sehr  kurae  Zeit  die  Strom  ausbeute  konstant  setzen  dürfen  und 
theoretisch  1  Grammäquivalent  und  bei  der  Stromausbeute  A  nur  A 
qcivaleote  Alkali  erzeugt,  die  vom  Strom  in  dieser  Zeit  gelieferte  Alkali- 
X-dF.  Ist  das  Volumen  der  Losung  =-  V,  und  dc^  die  Konzentrations- 
ing  des  Alkalis  in  der  gedachten  Zeit,  so  ist: 
A-dF=Vd(., 


dF=V{\  -\-b(t)^dc^     , 
[urch    Integration  zwischen  den  Werten  c%  und  i^'  folgt; 

«  ^=  r  [i  .  '  (1  +  bc",)^  -\.  -  (1  +  b4\^    . 

14       ii  4      rt  J 

se  Formel  gibt  entweder  an,  wieviel  {m)  mal  90  ri40  Coulombs  au 
n  sind ,  nm  im  Volumen  V  von  der  Alkaükonzentration  i-j  zu  e'i  zu  gi 
«der  welche  Alkalikonzentration  zu  erreichen  ist,  wenn  man  die  Elektrizität 

Dom.   de   Cbim.  Phys.  1,  121.  212  (1603). 
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menge    mF  einer   Lösung   vom    Anfangswert    der   Alkalikonzentration  c*^  ixSk 
Ist  dieser  =  Null,  so  wird  < 

Um  auch  die  mittlere  Stromausbeute  unter  den  gemachten  Voraussetzmf 
zu  finden,   wollen  wir   die  Kurve   CD  in  Fig.  100  als  der  Beziehung  der 
ausbeute   zur   fortschreitenden  Alkalikonzentration   entsprechend    betrachten, 
daß  sie  wie  dort  die  Beziehungen  jener  zur  Zeit  darstelle,  mit  der  ja  die 
konzentration    fortschreitet.      Dann    ist   mit  Rücksicht   auf   Formel   x   die 
CDGF  allgemein  gegeben  durch  das  Integral 


/ 


dc^ 


während   CEGF=  1  •  ^J"  ist,   wenn  die  theoretische  Ausbeute  =  1    gesetzt  i 

und   c^'  die    ganze    Alkalizunahme    bezeichnet      Sei    die    Konzentration    anfa 

wieder  ^  und  am  Ende  der  Elektrolyse  4'»  also  ^4"=  ^i —  ^2»  so  wird  die  mitll 

CDGF 
stromausbeute  A„,  also  das  Flächenverhältnis  ^^^^. 

(o)       A^  =  -^        f      -^-'^-      ,  =^77-^--.  •  -^-A(l  +  ^^05  -(1  +^4)5     . 

et 

Ist  die  Anfangskonzentration  rj  —  0,  so  wird: 

Diese  Formeln  finden  ihre  Bestätigung  durch  folgende  Versuchsreihe, 
welcher  275  Liter  einer  gesättigt  gehaltenen  Chlomatriumlösung  bei  50 • 
1150  Ampere  elektrolysiert  wurden;  der  Elektrolyt  enthielt  anfangs  schon  2ß 
Na  OH  in  1  Liter.  Für  die  Konstante  b  fand  GuvE  den  Wert  2,50*).  D 
kann  man  leicht  nach  Formel  (v)  die  mit  bestimmten  Strommengen,  also  n 
bestimmten  Zeiten,  zu  erwartenden  Alkalimengen  vorausberechnen,  oder  o 
Formel  (o)  die  mittlere  Stromausbeute  finden,  mit  welcher  eine  ge¥vünschte  Me 
Natronhydrat  darzustellen  ist     Es  ergab  sich: 


Zeit  in  Stunden. 

c^  gef.    =    g  Sa  OH  in  1  Liter. 

c^  ber.    =    g  Xa  OH  in  ] 

0 

0,653                      26,1 

—                               — 

6,8 

1,29                         51,6 

1,35                        54,0 

13,8 

1,94                         77,4 

1,99                        79,6 

21,5 

2,58                      103 

2,62                      104,8 

29,6 

3,22                      129 

3,24                      129,6 

Af„  =  56%  gefunden  und  57®/o  berechnet 

Aus  Formel  (f)  folgt,  daß  zur  Erzielung  einer  bestimmten  Alkalikonzentra 
in  gegebener  Chloridlösung  nur  die  Strommenge  bestimmend  ist,  daß  man 
frei  über  die  Stromstärke  bzw.  die  Zeitdauer  einer  Operation  verfügen  ki 
Das  ist  nun  zwar  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  bewahrheitet  worden,  t 
aber  doch  nicht  allgemein  zu.  Der  Grund  hierfür  liegt  darin,  daß  außer 
bisher  betrachteten,  die  Alkaliausbeute  hauptsächlich  bestimmenden  Wandeni 
Verhältnissen  der  OH'  und  CV  noch  einige  Nebenumstände  hinzukomi 
welche  auf  die  Stromausbeute  Einfluß  haben. 

*)  Der  Weg,  b  zu  finden,   ist  von  GuvE  noch   nicht  genau  mitgeteilt,   anch  nicht  \ 
von  b  für  andere  Bedingungen. 


3»  Elekttolyse  von  Alkalichloriden;  Darstellung  von  Alkalihydrat  und  Chlor. 


399 


f  Anfier  der  Aoswandening  von  ö^'- Ionen  unter  der  Wirkung  des  Potential- 
Bes  in  der  StTombahn  findet  nämlich  auch  ein  freiwilliges  Eindiffundieren 
OH'  in  das  Diaphragma  infolge  des  Konzentrationsgefälles  der  OH'  zwischen 
lern  Seiten  des  Diaphragmas  statt.  Die  hierauf  beruhenden  (7/^'-Verluste 
l  bedingt  durch  die  Dicke  des  Diaphragmas  und  den  von  der  Durchlässigkeit 
^ Diaphragmas  bestimmten  Diffusion squerschnitt,  femer  von  der  Alkalikonzen- 
pm  im  Kathodenraum,  welche,  da  die  6^/^'- Konzentration  im  Anodenraum 
■tisch  »«  Ntdl  gesetzt  werden  kann,  das  wirksame  Konzentrationsgefälle  gibt, 
I  endlich  von  der  Zeit  und  von  der  Temperatur,  durch  deren  Steigerung  alle 
RBionsvorgänge  sehr  beschleunigt  werden.  Ein  Bild  von  der  Größe  der  hier- 
ch  möglichen  Verluste  zeigen  folgende  Versuche  von  A.  Tardv  ^).  Bei  diesen 
Ren  bei  .50*^  zwei  gleich  große,  mit  et^'a  25prozentiger  iVö 67- Lösung  gefüllte 
l  Bur  darch  eine  senkrecht  stehende  Pukallsche  Platte  getrennte  Gefäße  neben- 
■sder  angeordnet,  von  denen  das  eine  (G^  von  vornherein  Alkali  enthielt,  das 
lere  {G^  davon  frei  war.    'In  beiden  wurde  die  Lösung  dauernd  bewegt. 


Dia- 
lingma 

'(    Größe  der 
ji  Diaphragmen- 

Porenvolu- 
men des 

g  Na  OH 
in  Gy^ 

in  1  Liter 
in  G^  nach 

1         / 

Über- 
diffundierte 

,  fläche  in  qcm 

Diaphragmas 

anfangs 

t  Tagen 

1 

g  Na  OH 

Sr.  la 

'       57,76 

,     31,4% 

;    162,11 

17,36 

1,75 

13,02 

Sr.  Ib 

1       64 

29,2 

1       65,89 

6,02 

2,8 

6,32 

S'r.  n 

64 

1 

1 

28,3 

!       65,89 

3,86 
2,99 

2,64 
1,66 

4,05 
i       3,14 

Sr.  ni 

'       64 

28,9 

'       65,89 

i 

1 

5,60 
3,51 

2,96 
1,68 

1       4,20 

j       2,63 

1 

Die  während  einer  Elektrolyse  freiwillig  das  Kathodenabteil  durch  eine  be- 
■mte  Diaphragmenfläche  verlassende  Alkalimenge  ist,  wie  man  sieht,  nur  klein, 
I  leicht  kann  die  in  der  gleichen  Zeit  vom  Strome  auf  die  gleiche  Diaphragmen- 
che  erzengte  Alkalimenge  so  groß  gemacht  werden,  daß  die  Diffusionsverluste 

gegenüber  verschwinden.  Je  kleiner  nun  die  Stromstärke  ist,  mit  welcher 
B  anter  sonst  gleichen  Bedingungen  eine  gewisse  Alkalikonzentration  erzeugt, 
I  so  mehr  Zeit  haben  die  Diffusionsverluste,  sich  zu  betätigen,  um  so  kleiner 

die  Stromausbeute.  Wurden  z.  B.  700  ccra  einer  20  prozentigen  Kalium- 
kmdlösnng  bis  zu  einem  Alkaligehalt  von  9,8  g  KOH  in  100  ccm  einmal  mit 
Ampere,  und  das  andere  Mal  mit  1  Ampere  elektrolysiert,  so  betrug  dort  die 
romausbeate  69,9  ®/o,  hier  59,3  ®/o»  Es  wird  offenbar  für  jedes  Diaphragma  und 
r  eine  bestimmte  Temperatur  eine  Grenze  der  auf  die  Diaphragmenfläche  be- 
igenen  Stromdichte  geben,  oberhalb  deren  eine  gewisse  Alkalität  erzielt  werden 
lOD,  ohne  daß  die  Diffusionsverluste  die  Stromausbeute  merklich  beeinflussen. 
Hierzu  kommt  nun  noch,  daß  auch  die  elektrische  Endosmose  (vgl.  S.  87) 
5  Diaphragma  tätig  ist,  und  zumal  zu  Beginn  der  Elektrolyse  einen  Flüssigkeits- 
rom vom  Anoden-  zum  Kathodenraum  veranlaßt,  durch  welchen  der  Flüssigkeits- 
iegel  in  diesem  über  den  in  jenem  emporgehoben  wird.  Hierdurch  wird  im 
iluig  der  Elektrolyse  die  (7/^' -Auswanderung  aus  dem  Kathodenraura  beein- 
fehtigt,  später  findet  unter  dem  hydrostatischen  Überdruck  im  Kathodenraum 
■erades  Einströmen  nach  der  Anode,  durch  die  Elektroosmose  aber  dauerndes 
bitromen  in  entgegengesetzter  Richtung  statt,  dann  dürften  diese  Erscheinungen 
!B  Gang  der  Elektrolyse  nur  noch  wenig  beeinflussen. 

Halten  wir  die  Stromstärke  so,    daß   am  Diaphragma  die  Stromdichte  nicht 

klein  ist,  so  vereinfacht  sich  die  Betrachtung  dieser  ven^'ickelten  Erscheinungen 
lir,   da  alsdann    die   alleinige  Berücksichtigung  der  rechnerisch  zu  verfolgenden 
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lonenwanderungsvorgänge  zu  guter  Annäherung  an  die  Wirklichkeit  füh 
auch   die  Technik   stets  das  Bestreben  hat,   einen  gegebenen  Apparat 
liehst  hoher  Stromstärke  zu  betreiben,  so  darf  man  die  oben  gegebene 
benutzen,  um  die  gerade  für  den  technischen  Betrieb  wichtigsten  Eigen 
Diaphragmenverfahrens  aus  ihnen  abzuleiten. 

Formel  (i)  zeigt,  daß  Alkalihydrat  in  etwas  höherer  Konzentration 
Diaphragmenverfahren  mit  einigermaßen  guter  Stromausbeute  nur  in 
eines  Überschusses  an  Chlorid  gewonnen  werden  kann,  und  daß  weder 
hohe  Alkalikonzentration  noch  eine  weitgehende  Überführung  des  C 
Alkali  möglich  ist,  soll  die  Stroraausnutzung  nicht  gar  zu  klein  wen 
wird  daher  als  Produkt  der  Elektrolyse  stets  eine  in  bezug  auf  Alkal 
dünnte,  noch  ziemlich  chloridreiche  Lauge  erhalten,  welche  durch  E 
auf  auskristallisierendes  Chlorid  und  konzentrierte  Alkalilösung  zu  verar 
Die  Ökonomie  des  Verfahrens  beruht  also,  wie  schon  oben  en^ähnt,  n 
auf  den  Preisen  der  elektrischen  Energie,  sondern  ebensosehr  auch 
Kosten  der  Verdampfung. 

Bedenkt  man  nun,  daß  um  eine  5  7o  Alkali  enthaltende  Lösung  : 
zentiger  Lauge  zu  konzentrieren,  etwa  900  ccm  Wasser  aus  1  Liter  ab: 
sind,  bei  1 0  prozeutiger  Lösung  aber  800  ccm,  während  der  Bedarf  an  e 
Energie  für  diese  mehr  als  doppelt  so  groß  als  für  jene  ist,  so  folgt, 
der  Dampf  nicht  außerordentlich  viel  teurer  ist  als  die  elektrische  E 
rationell  ist,  nur  auf  verdünnte  Laugen  hinzuarbeiten,  doch  ist  da  natu 
eine  Grenze  dadurch  gesetzt,  daß  man  die  auf  eine  bestimmte  Alkalimc 
die  Elektrolyse  und  die  Verdampfer  hindurchzuschleppende  Salzmeng( 
klein  machen  muß. 

Ferner  ergibt  Formel  (i),  da  in  derselben  für  die  Alkaliausbeute  di 
konzentration  am  bzw.  auch  im  Diaphragma  bestimmend  ist,  und  < 
Chloridkonzentration  im  Anodenraume  auch  diejenige  im  Diaphragm 
daß  es  die  Alkaliausbeute  begünstigt,  wenn  im  Anodenraum  eine  höher 
konzentration  herrscht  als  im  Kathodenraum  ^). 

Die  Formel  (i)  besagt  weiter,  daß  unter  sonst  gleichen  Umstände 
hydrat  mit  geringerer  Stromausbeute  als  Kalihydrat  beim  Diaphragma 
entsteht.  Denn  gibt  man  den  Faktoren  //  und  a  die  den  Natrium-  bzv 
Verbindungen  entsprechenden  Werte,  wie  sie  die  Übersichten  auf  Seite  ( 
liefern,  so   ergibt  sich  bei   18^  für  Natronlauge 

0,82 

Ava  =    1    — -     -  , 

1  +  0,501  -^ 

am 

für  Kalilauge 


rir.  ^1 


1  +  0,545 


^2 


Dies  ist  auch  durch  Versuche  bestätigt,  bei  welchen  unter  sonst  gan 
Bedingungen  etwa  normale  Kalilauge  mit  7i3,HVo»  Natronlauge  mit  70 
beute  gewonnen  wurde.  Die  Werte  von  «'  sowohl  wie  von  a  sind  nu 
Temperatur  abhängig,  und  zwar  (S.  65)  so,  daß  mit  steigender  Temp< 
Ionen  sich  in  ihren  Überführungszahlen  nähern.  «'  geht  also  mit 
Temperatur  immer  mehr  an  0,5,  a  an  1  heran.  Damit  verschwindet 
immer  mehr  der  Unterschied  zwischen  A^a  ^^^^  A/c,  andererseits  wacl 
haupt  die  Werte  von  A.  Man  arbeitet  also  zweckmäßig  bei  höherer  T< 
darf  aber  hierbei    nicht  vergessen,    daß  diese  auch  die  Diffusionsverlus 
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ilso  bei  höherer  Temperatur  die  Stromdichte  am  Diaphragma,  oberhalb  deren 
Kffasionsverlaste  zurücktreten,  größer  wird.  Eine  genaue  experimentelle  Prüfung 
:r  Forderungen   der  Theorie  steht  noch  aus. 

EHe   Stromstärke  ist,  wenn  i^nr  sie  stets  oberhalb  dieser  Grenze  halten,  all- 

?m  für  die  Stromausbeute  nicht  maßgebend.    Da  die  Vorgänge  an  der  Kathode 

einfach  und  von  der  Stromdichte  unabhängig  sind,  an  der  Anode,  wie  wir  noch 

D  werden,   gerade  durch  hohe  Stromdichte  günstig  gestaltet  werden,  so  sollte 

schließen,    daß    recht  hohe  .Stromstärken   besonders  günstig  wären.     Das  ist 

nicht  immer  der  Fall,  da  dadurch  die  Badspannung  unliebsam  hohe  Beträge 

rhmen    kann.     Ein  großer  Teil  des  Spannungsverbrauches  beim  Diaphragmen- 

ihren    kommt    nämlich    auf  Üben^'indung   des   Diaphragmenwiderstandes,    und 

sr  Spann ungsverbrauch   ist  um   so  größer,   eine  je   größere  Stromstärke    eine 

bene  Diaphragmenfläche  durchfließen  soll,  je  größer  also  die  auf  das  Dia- 

agma    bezogene    Stromdichte    ist     Diese    Größe    hat    also    eine    für    die 

aomie  des  Prozesses  sehr  wichtige  Bedeutung.    Darf  sie,  wie  gezeigt,  einerseits 

r  ein  bestimmtes  Maß  nicht  herabgehen,  so  darf  sie  doch  auch  zweckmäßig 

bestimmtes   Maß  nicht  überschreiten,  und  wird  daher  auf  mittleren  Beträgen 

Iten,  als  welche  bei  den  gewöhnlichen  Zement-  und  Tondiaphragmen  0,01  bis 

Amp.'qcm    gelten  können.     Je  billiger  die  Kraft  und  je  teurer  das  Salz,  um 

her  darf  man   die  Stromstärke  für  einen  gegebenen  Apparat  steigern,  um  auf 

en    von    Spannung    eine    bestimmte   Salzmenge    rascher  umzusetzen,    während 

r  Kraftpreise   niedrigere  Stromdichte  am  Diaphragma  wünschenswert  machen. 

ier  Diaphragmenwiderstand  mit  steigender  Temperatur  stark  abnimmt,  ist  vor 

Q    in   Hinsicht    auf   den  Spannungsverbrauch    die   oben   aus    anderen  Gründen 

n  ausgesprochene  Forderung  hoher  Temperatur  zu  stellen;  desgleichen  ist  hoher 

»ridgehalt    der  Lösung  im  Diaphragma  auch  aus  diesem  Grunde  wichtig. 

d)  Die  Stromausbeute  an  Chlor.  Da  die  Alkaliverluste  beim  Diaphragmen- 

cß  durch  Auswandern  von  O//'  in  den  Anodenabteil  bedingt  sind,  müssen  auch 

anodischen  Vorgänge  durch  sie  beeinflußt  sein.    Diese  Beziehungen  sind  keine 

:  einfachen,  da  sie  auch  von  der  Art  des  Anodenmaterials  abhängen. 

Es    sei    zunächst    eine    Anode    aus    glattem  Platin   angenommen.     Die    durch 

Diaphragma  in  den  Anodenraum  einwandernden  Olf'  treffen  hier  mit  einem 

trschuß   von   gelöstem  Chlor  zusammen  und  geben   damit  unterchlorige  Säure: 

-r  OH'  7I  HO  Cl  +  67'.    Würde  dieser  Vorgang  uneingeschränkt  fortdauern,  so 

3ie   der  Chlorverlust  doppelt  so  groß  sein  wie  der  Alkaliverlust    Tatsächlich  ist 

den  gedachten  Platinanoden  diese  Folgerung  in  den  ersten  Stadien  der  Elek- 

iyse  annähernd  erfüllt.    Wird  die  Konzentration  der  unterchlorigen  Säure  in  der 

sung  im   Vergleich  zu  dem  in  ihr  vorhandenen  freien  Chlor  beträchtlicher,  so 

d  sie   immer  mehr  auch  durch  die  neu  aus  dem  Diaphragma  heraustretenden 

H*  zu  H>-pochlorit  neutralisiert;   dieses  muß   dann  aber  in  Berührung  mit  über- 

hüssiger  unterchloriger  Säure  rasch  Chlorat  geben. 

Die  Erscheinungen   gestalten    sich  jetzt   bezüglich    der   Chlorsauerstoffverb in- 

lungen  in  der  Anodenlösung    ähnlich   wie    bei    der  diaphragmenlosen    Elektrolyse 

ichwach  saurer  Chloridlösungen  an  glatten  Platinanoden.     Im  wesentlichen  erfolgt 

ie  Chloratbildung   sekundär;    jedes    so    entstehende    Atom    aktiver   Sauerstoff  ist 

hrch  Wechselwirkung   von    2  OH'   und    1  CL^  gebildet,    also  unter  gleichen  Aus- 

benteverlasten    an    Alkali   und    Chlor.      Daneben    aber    findet    mit   Ansteigen    der 

loiientration  der  HCIO,    also   auch  der  676^,   Entladung  dieser  Anionen,  ano- 

iidie  Chloratbildung,  statt,  während  Sauerstoff  entweicht.    Da   1  CiO^  der  II CIO 

■i  IC/,    und    lOH'    entstanden    ist,    und    bei    seiner   Entladung    1    Äquivalent 

SiKErtoff  statt  Chlor  auftritt,  bedeutet  die  I^ntstehung  von   1  Atom  anodisch  ge- 

NHcten  Chloratsauerstoffs  den  Verlust  von  3  Atomen  Chlor  für  die  Chlorausbeute. 

Andererseits  entsteht  nach  Gleichung  (19)  auf   1  anodisch  entladenes   CIO'   '^H', 

md  dieses  neutralisiert  ein  von  der  Kathode   herandringendes   OH' ,     Im   ganzen 
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bedeutet   also  jedes    durch   anodische  Chloratbildung   entstandene    Sauerstoff« 
einen  Verlust  von  8  67  und   2  0H\ 

Es  muß  hiernach  an  Platinanoden  immer  die  Stromausbeate  an  Chlor 
der  an  Alkali  etwas  zurückbleiben,  wie  es  auch  tatsächlich  der  Fall  ist.    Der  Um 
schied  in  der  Stromausbeute  an  Kathode   und  Anode  ist  hier  offenbar  deijeii^ 
Stromanteil,    welcher    in    der   Anodenlösung    die   Ansäuerung   durch   untere] 
Säure  hervorbringt.     Er  erzeugt  hier  das  unbeständige  System:  unterchlorige 
neben  starker  Chloridlösung,  welches  sich  langsam  von  selbst  nach  Gleichong  ( 
in  Chlorat   und  Chlor  verwandelt.     Läßt  man   nach  Schluß  der  Elektrolyse 
System   Zeit,    seine   Ruhelage   einzunehmen,    so   ist    das  nunmehr  insgesamt  cal 
wickelte   Chlor   dem   kathodischen  Alkali  äquivalent,    und  den   Ausbeuteverii 
an  beiden  entspricht  der  Chloratsauerstoff.     Seine  Menge  ist  also  an  Platinam 
beim  Diaphragmenprozeß   nicht   unbedeutend   und    um  so  größer,    auf  je  s 
alkalische  Kathodenlauge  hingearbeitet  wird  *). 

An  Kohlenanoden  erfolgt  nun  aber,  wie  oben  (S.  386)  dargetan  w 
sehr  leicht  neben  der  Chlorentwicklung  eine  Entladung  von  OH'  des  W 
also  Salzsäurebildung  in  der  Chloridlösung.  Nehmen  wir  an,  daß  die 
dingungen  an  der  Anode  schon  zu  Beginn  der  Elektrolyse  das  Auftreten  frei 
Salzsäure  im  Anodenraum  erlauben.  2  H'  derselben  entstehen,  wenn  2  0H' 
der  Anode  an  Stelle  von  2  CV  entladen  werden.  Würde  nun  alles  eindri 
OH'  gerade  die  zu  seiner  Neutralisierung  erforderliche  Menge  H'  im  Anodei- 
räum  finden,  so  würden  Alkali-  und  Chlorausbeute  einander  gleich  sein, 
würde  keine  freie  Salzsäure  und  kein  Chlorat-  und  Hypochloritsauerstoff  i 
Anodenraum  verbleiben.  Würde  mehr  Salzsäure  an  der  Anode  entstehen, 
den  einwandernden  OH'  entspräche,  so  müßte  H'  aus  dem  Anodenraum 
wandern  und  würde  im  Kathodenraum  Alkali  neutralisieren  und  die  Stromansh 
an  diesem  stärker  vermindern,  als  es  allein  auf  Grund  der  Wanderungsverhältni 
der  Fall  wäre.  Da  nun  aber  nicht  alle  entstehenden  H'  immer  wieder  am^ 
wandern,  sondern  auch  diese  sich  mit  den  Alkalikationen  in  den  Transport  de* 
positiven  Stromes  durch  das  Diaphragma  teilen  werden,  wobei  sie  allerdiogil 
wegen  ihrer  großen  Wanderungsgeschwindigkeit  einen  verhältnismäßig  sehr  großci. 
Teil  des  Stromes  übernehmen  müssen,  wird  sich  in  dem  gedachten  Falle  im 
Anodenraum  freie  Salzsäure  ansammeln,  und  die  Alkaliverluste  werden  nicht  so 
groß  wie  die  Chlorverluste  sein.  Langen  andererseits  die  H'  im  Anodenraum 
nicht  aus,  die  einwandernden  OH'  zu  binden,  so  wird  HOCl  und  bald  auch 
Chlorat  im  Anoden  räume  auftreten  und  die  Erscheinungen  werden  sich  denen  an 
Platinanoden  um  so  mehr  nähern,  je  weniger  freie  Salzsäure  an  der  Kohle  ent- 
steht. Dann  wird  wiederum,  ähnlich  wie  an  Platinanoden,  die  Chlorausbeutc 
etwas  hinter  der  Alkaliausbeute  zurückbleiben.  Die  Chlorausbeute  kann  also 
gleich  oder  kleiner  als  die  Alkaliausbeute,  niemals  aber  größer  sein  als  diese*). 
Der   Betrag   der   Ausbeutedifferenzen    zwischen  Kathoden-    und    Anodenraum  be- 
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*)  Etwas  anderes  ist  es  natürlich,  wenn  man  dem  Anodenraume  dauernd  von  außen  etwas 
Salzsäure  zuiührt.  Dann  wird  deren  anodische  Entstehung,  bei  der  ja  Kohle  zerstört  und  das 
entweichende  Chlor  verunreinigt  wird,  beeinträchtigt  oder  gehemmt,  indem  die  H'  keinerlei 
nennenswerte  (7/ Ö' -Konzentration  im  Elektrolyten  oder  an  der  Anode  gestatten,  und  die  OW' 
Entladung  vermindern.  Auf  diese  Weise  könnte  man  z.  B.  an  Platinanoden  theoretische  Ans* 
beute  an  Chlor  erzielen,  wenn  man  dauernd  so  viel  Salzsäure  in  den  Anodenraum  treten  lie^, 
daÜ  sie  die  das  Diaphragma  passierenden  OH*  gerade  neutralisiert.  Diese  Salzsäure  aber  würde 
man  am  besten  gewinnen  aus  einem  Teil  des  von  der  Kathode  entweichenden  Wasscrstofe 
und  einem  Teil  des  Chlors.  Damit  würde  der  Ausbeutegewinn  wieder  hinfällig.  An  Kohlco 
könnte  dagegen  die  größere  Reinheit  des  Chlors  und  die  bessere  Schonung  der  Anoden  eine 
solche  Arbeitsweise  empfehlen:  freilich  erscheint  angesichts  der  oben  über  das  Verhalten  von 
Salzsäure  an  Kohlenanoden  angegebenen  Erfahrungen  zumal  in  der  Wärme  eine  erhebliche 
Wirksamkeit  eines  kleinen  Salzsäurezusatzes  nur  an  sehr  guten  Kohlen  möglich.  Vgl.  D.  R.  ^' 
116411  (1899)  der  Gesellschaft  Volta. 
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freilich  meist  nur  wenige  Prozente  der  Gesaratstromausbeute.  Die  einfachsten 
lltnisse  ergeben  sich  an  Kohlenanoden,  wenn  weder  Salzsäure  noch  Chlor- 
«toffverbindnngen  im  Anodenraume  sich  anreichem.  Dann  kann  man  aus  der 
fse  des-ChloTS  unter  Berücksichtigung  der  Formel  auf  S.  388  die  jeweilige  Strom- 
eate  annähernd  finden.  Sobald  aber  merkliche  Stromanteile  Chlorsauerstoff- 
mdangen  liefern,  ist  eine  solche  Schlußweise  unstatthaft,  da  dann  die  in  einer  ge- 
nen  Zeit  entwickelte  Gasmenge  nicht  mehr  genau  der  gleichzeitig  eingetretenen 
amenge  entspricht,  ihre  Verteilung  auf  die  einzelnen  Vorgänge  also  aus  dem 
^nverhältnis  von  deren  Produkten  im  Gase  nicht  geschlossen  werden  kann. 
Die  Bedingungen,  welche  eine  mehr  oder  weniger  starke  Salzsäurebildung  an 
lenanoden  veranlassen,  haben  nun  mit  dem  Verlauf  der  kathodischen  Prozesse 
nichts  zu  tun.    Wir  sahen  oben,  daß  in  erster  Linie  die  Natur  der  Kohlen,  dann 

auch  Stromdichte,  Temperatur  und  Chloridkonzentration  die  anodische  Salz- 
^bildung  bestimmen.  Da  eine  hohe  Temperatur  des  Elektrolyten,  welche  die 
-Entladung,  also  auch  die  Salzsäurebildung  begünstigt,  aus  den  oben  erörterten 
iden  als  zweckmäßig  für  den  Diaphragmenprozeß  erkannt  wurde,  wird  man 
,  wenig  poröse  Kohlen  benutzen  und  an  ihnen  hohe  Stromdichte  und  hohe 
ridkonzentration  aufrecht  erhalten,  um  die  Salzsäurebildung  in  richtigen  Grenzen 
alten.  Man  sieht,  die  Versuchsbedingungen  sind  recht  verwickelte,  und  werden 
eine  bestimmte  Kohlenart  jedesmal  zugeschnitten  werden  müssen. 
Sollte  nun  an  der  Kathode  eine  höher  konzentrierte  Alkalilauge  hergestellt 
len,  bei  deren  Erzeugung  schließlich  die  augenblickliche  Stromausbeute  etwa 
5u  bis  60*/^  betrüge,  so  müßten  auch  an  der  Anode  solche  Stromverluste 
reten.  Wäre  die  Anode  aus  Platin,  so  würden  diese  Verluste  wesentlich  in 
Bildung  von  Chlorsauerstoffverbindungen  und  freiem  Sauerstoff  bestehen.  An 
le  aber  würde,  auch  wenn  diese  nicht  von  vornherein  starke  Salzsäurebildung 
»  doch  durch  die  Anreicherung  des  Hv'pochloritsauerstoffs  in  der  Anodenlösung 
•  bald  eine  sehr  starke  Sauerstoffentwicklung  einsetzen  (vgl.  S.  370).  In  der 
en  Temperatur,  bei  der  man  arbeitet,  wird  aber  der  Sauerstoff  zum  größten  Teil 
Lohlensaure  übergehen,  welche  das  Chlor  verunreinigt  Im  Augenblick,  wo  z.  B. 
!  Stromaus beute  von  (>0%  herrscht,  würde,  wenn  keine  Chlorsauerstoffverbindung 
itände  und  der  Sauerstoff  die  Anodenkohle  glatt  zu  Kohlensäure  oxydierte,  das 
reichende  Gas  25®/o  CO2  und  7r>7o  C/^  enthalten;  dieser  hohe  Kohlensäuregehalt 
de  natürlich  durch  erheblich  kleinere  Mengen  derselben  im  Anfang  der  Elektro- 
r  für  deren    ganze  Dauer  auf  einen  geringeren  Mittelwert  ausgeglichen  werden. 

Die  im  Anodengase  vorhandene  Kohlensäure  aber  erschwert  oder  verhindert 
nach  ihrer  Menge  die  Erzeugung  hochprozentigen  Chlorkalks  oder  die  Ver- 
•igung  des  Chlors.  Andererseits  entsteht  sie  auf  Kosten  von  Anodenkohlen, 
lingt  also,  je  reichlicher  sie  auftritt,  um  so  häufigeren,  mit  Betriebsstörungen 
hondenen  Ersatz  derselben.  Selbst  wenn  es  ökonomisch  noch  zulässig  wäre, 
lere  .\lkalikonzentrationen  mit  verminderter  Stromausbeute  zu  erreichen,  so  wird 
Ji  dies  doch  im  Hinblick  auf  die  Reinheit  des  Chlors  und  die  Schonung 
r  Anodenkohlen  unterlassen  und  derentwegen  im  Kathodenraum  das 
kali  nur  so  weit  konzentrieren,  daß  die  dabei  eintretenden  Strom- 
rlaste  keine  zu  hohen  CC^^-Gehalte  im  Chlor  bedingen.  Ein  Kohlen- 
uefrehalt  des  Anodengases  ist  freilich  auch  bei  den  besten  Anodenkohlen  nicht 
Tenneiden:  ein  solcher  von  5  bis  H^o  ist  noch  eben  erträglich,  und  dürfte,  da 
nicht  der  ganze  anodische  Stromverlust  zur  CCt-iyMim^r  dient,  bei  einer  Ge- 
Mstromausbeute   von   85  bis  80  7o  nicht  überschritten  werden. 

Mao  wird  sich  nach  dem  Gesagten  nicht  verhehlen,  daß  die  Benutzung  von 
iUeoanoden  bei  der  Chloridelektrolyse  nur  als  ein  Notbehelf  gelten  kann,  und 
I  es  das  Bestreben  der  Technik  sein  muß,  die  bei  der  Chloridelektrolvse  nun 
imal  nie  ganz  unangreifbaren  Kohlen  als  Anodenmaterial  durch  einen  gleich 
bgen,  leitenden    und   unangreifbaren  Stoff  zu  ersetzen.     Das  Platin   kann  hi(*rzu 
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nicht  dienen,  da  sein  Anschaifungspreis  zu  hoch  ist  nnd  seine  Vem'eodung  m 
den  Betrieb  verteuert,  neil  an  glatten  Anoden  aus  diesem  Metalle  mit  M|| 
sieht  auf  die  hohe  Überspannung  (S.  34G)  die  Badspannung  beträchtlich  ba^ 
liegt  als  an  Kohlenanoden.  Es  verdient  daher  die  oben  (S.  22ü)  beschriebe! 
der  chemischen  Fabrik  Griesheim -Elektro.v  gelungene  Hersiellung  einer  ■ 
leitendem  Eisenoxyduloxyd  bestehenden,  unlöslichen  Anode  für  die  lechnii^ 
Chloridelektrolyse  große  Beachtung,  um  so  mehr  als  die  zur  SauersIoH'-  bi 
Chlorentwicklung  an  diesem  Material  erforderliche  Spannung  nicht  hoher  alt  i 
Kohlen  ist  Falls  die  mechanische  Haltbarkeit  ähnlich  gut  ist  wie  die  chemiM 
Widerstandsfähigkeit  und  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  neuen  Anoden,  4 
^  ^  len    diese    für    die  Zok« 

der  elektrolytischen  Chl^ 
darstellnng  von  großer  1 
deutung  werden'). 

Fassen  wir  die  von  ^ 
Theorie  und  von  den  ü 
deren  Durcharbeitung  | 
richteten  Versuchen  gege^ 
nen  Folgerungen  insatomfl 
so  ergibt  sich  für  das  ■ 
Kohlenanoden  betrieba 
D  i  ap  hragm  e  n  ve  rf ahren : 

1.  Man  arbeilet  bei  ini| 

liehst  hoher  Temperatar.i 

tunlichst  hohe  AlhaUanibq 

ten    bei   möglichst   niedqi 

Klemmenspannung  zu  eiä 

len:  andererseits  darf  wi 

rend     der    Elektrolyse    d 

Verdampfung    aus   den  Bi 

stark  sein:    man  benutzt  daher  eine  Temperatur  von    85  bis  91) 

benutzt   man    eine    maßig   konzentrierte,    etwa* 2-  h 

id  führt  die  Elektrolyse  nur  bis  zu  einer  mit  mindeMa 

rreichenden   Alkalität    fort,    d,  h,    bis  I 

bis  U,T-iiormal. 

d  hohe,  zweckmäßig  höher  als  i 
eine  zu  starke  anodiscbe  Si) 


Fig.  tOl. 

dem  nicht  j 

2.  Im    Kaihodent 
3 -normale  Chloridlösung,  i 
80  bis  i^'i'/o  Gesamtstromausbeute    zu    e 
einer  Alkalität  von  kaum  mehr  als  0,>i- 

3.  Im   Anodeniaum   sorgt   man    für   dai 
Kathodenraum  bleibende  Chlorid konzentratioi 
Säurebildung    zu   vermeiden,    den  Diaphragmenwiderstand  zu  vermindern  und  i 
Alkaliausbeute  zu  steigern. 

4.  Man  arbeitet  mit  möglichst  dichten,  widerstandsfähigen  AnodenkoUe 
und  hält  an  ihnen  die  Stromdichte  auf  nicht  zu  kleinen  Werten,  uro  Kohla 
säureentn'icklung  und  etn'aige  Salzsäurebildung  niedrig  zu  halten. 

.^.  Die  Stromstärke  wählt  man  so,  daß  einerseits  die  Alkaliverluste  durch  DiA 
sion  verschwinden,  andererseits  der  Spannungsverbrauch  im  Diaphragma  lunliiii 
klein  ist,  was  mit  der  Stromdichte  am  Diaphragma  von  etwa  lt,l.ll  bis  (\,{y2  Amp'qa 
gewöhnlich  erreicht  ist.  Da  die  Anoden  innerhalb  des  vom  Diaphragma  M 
schloBsenen  Raumes  stehen,  ist  an  ihnen  also  die  Siromdichte  erheblich  gtöh 
als  am  Diaphragma. 

e)  Die  Art  der  Ausführung  des  Diaphragmenverfahrens  kann  eil 
zwiefache  sein:  Entweder  läßt  man  die  vom  Strome  mit  Alkali  zu  beUdeW 
Chloridlösung  nur  in  den  Kathodenraum  Hießen;  dann  ist  es,  wie  wir  sahen,  iwet 


')  Wi. 


verlau 


Elektron    schon    im    groBen    Maßstäbe    in    leia 
EjseuüxyiJuloxyilelektrodeD    erseui.      (Annierkang   bei  i 
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nur  verhältaismäßig  wenig  mit  Alkali  anzureichern.  Oder  aber  man  will 
e  Alkalität  erzielen,  dann  vermindert  man  die  au(  Überwanderung  be- 
klkaliverlnste  dadnrch,  daS  man  die  zu  elektrolysierende  Chlondlösung  vom 
nie  her  durch  das  Diaphragma  nach  der  Kathode  übertreten  läBL  Oflen- 
ie  obigen  theoretischen  Betrachtungen  in  gioßen  Zügen  auch  hierauf  an- 
ficht aber  mehr  die  nur  auf  die  erstere  Arbeitsweise  bezüglichen  Formeln. 
>rstere.   in  den  deutschen  nach  dem  Diaphragmen  verfahren  arbeitenden 

aosschlieülich  ange- 
leitsweise  wird  gekenn- 
irch  dasGriesheimer 
n.  über  dessen  Ausfüh- 
im     einzelnen     freilich 

bekannt  gegeben  ist 
■  (Fig.  HH  zeigt  deren 
(tt,   Fig.  102  die  Auf- 

l')3  den  Querschnitt 
Anodenzelle)  bestehen, 
s  eine  Mitteilung  von 
LR.\L\XN  1)  unterrichtet, 
streckten,  rechteckigen 

■n  K,  welche  von  einem,  natürlich  aus  schlecht  wärmeleitendem  Material 
en  Dampfmantel  auf  ihren  Längsseiten  umkleidet  sind  und  von  dem  diesen 
nenden  Dampf  auf  85  bis  90"  gehalten  werden.  In  diese  Bäder  werden  die 
hragma  umschlossenen  Anodenzellen  A  eingesetzt.  Man  stellt  hierzu,  nach 
fc  Weber  (S.  394),  aus  Porti  an  dzement  etwa  1  cm  starke  Platten  her,  wobei 
'    den   Zement   statt   mit  Wasser, 

starken,  etn'as  salzsauren  Koch- 
anrührt,  ihm  auch  etwas  fein- 
es Kochsalz  zusetzL  Indem  nun 
i(  abbindet,  kristallisiert  das  Koch- 
1  die  ganze  Masse  aus  und  hinter- 
n  die  Platte  mit  wässerigen  Lö- 
n  Berührung  kommt,  ein  sehr 
'S  Zemenldiaphragma.  Derartige 
i-L-rden  in  ein  die  Kamen  der 
,    rechteckigen    ,\nodenzellen    an- 

Eisengestelle  eingesetzt  mit  Hilfe 
em  Zement,  welcher  das  Eisen 
chließt.  Verschlossen  werden  diese 
i(  ihrer  Oberseite  mit  einem    aus 

oder  Ton  bestehenden  Deckel, 
^lchen  die  Zuführung  Z  für  frisches 
?  zum  Zweck  der  Isolation  von 
ileitungen    der    rhlorkalkkammern 

Strecke  aus  Glas  oder  Porzellan- 
tehenden  Chlorableitungen  L ,  und 
mzuführangen  der  Kohlen-  bzw.  ^r^if?,- Anoden  C  hindurchf;ehen.  Diese, 
n  gute  Beschaffenheit  es  j.i  besonders  ankommt,  werden  von  den  Fabriken 
ergestellt,  und  zwar  als  gesttückt-prismatische  Platten,  welche  an  ihrer 
iCante  einen  schmäleren  Schaft  tragen.  Dieser  wird  durch  den  Deckel  ge- 
d  aD  die  Stromleitung  angeschlossen.  Eine  Anzahl  solcher  .■inodenräume 
in  paralleler    Anordnung   und   .Schaltung   in   dem    als  Kathode    dienenden 


Fig.  103. 
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eisernen  Badgefäß.     Von  seinen  Längsseiten  her  sind  zwischen  je    zwei  Anod 
Zeilen    eiserne   Bleche  B^    Fig.  1U3,    angeordnet,   so    daß    die    Diaphragmen 
allen  Seiten  vom  Strome  getroifen  werden,  ein  sehr  ^^'ichtiger  Punkt,  da  ein 
der  Kathode  abgewandter  Teil  einer  Anodenzelle  Diifusionsverluste  geben 
ohne    daß    denen   ein   genügender  Gewinn   an  elektrolytischem  Alkali    gegen 
stände.      Vielfach    wird    auch    der    Kathodenraum,    natürlich    mit    isolieren 
Material,    Zement-   oder  Tonplatten,   überdacht,   welche   Ableitungsrohre  für 
Wasserstoff  tragen.     Eine   größere  Anzahl    solcher  Bäder,   von    denen  jedes  d 
Vernehmen  nach  etwas  weniger  als  4  Volt  verbraucht,  ist  zu  einer  Reihe  hin 
einander  geschaltet. 

Der  Betrieb  der  Bäder  kann  nun  ein  verschiedenartiger  sein.  Man  k 
wie  es  auch  den  Fig.  lOl  — 103  entspricht,  so  arbeiten,  daß  man  die  zu  ele 
iysierende  Lauge  im  Kathodenraum  beläßt,  bis  sie  den  gewünschten  Alkaligel 
erlangt  hat,  sie  dann  nach  Stromunterbrechung  abzieht  und  durch  frische  Lai 
ersetzt  Natürlich  würde  man  dies  so  organisieren,  daß  immer  nur  ein  nicht 
großer  Teil  der  ganzen  Bäderreihe  ausgeschaltet  wird,  damit  die  Maschi 
dauernd  und  einigermaßen  gleichmäßig  belastet  bleibt.  In  mancher  Hinsicht  ti 
teilhafter  wäre  es,  wenn  man  die  Lauge  die  Bäder  durchfließen  ließe,  so  daß  i»' 
jedes  Bad  frische  Lösung  ein-  und  auf  den  richtigen  Alkaligehalt  gebrachte  Lauge 
ausflösse,  natürlich  unter  guter  Isolierung  von  Ein-  und  Ausfluß.  Eine  nenneni- 
werte  Änderung  der  Stromausbeute  tritt  hierbei  nicht  ein,  wenn  die  in  der  Stunde 
austretende  Flüssigkeitsmenge  klein  ist  im  Verhältnis  zur  gesamten  Kathoda- 
lauge^),  es  ist  daher  wohl  möglich,  daß  auch  ein  solchermaßen  kontinaierlidi 
gestaltetes  Verfahren  technisch  betrieben  wird. 

In  den  Anodenzellen  wird,  da  ja  Chlor  aus  ihnen  entweicht  und  Albfi* 
kationen  auswandern,  die  Konzentration  des  Alkalichlorids  abnehmen  und  zwar,  da 
der  Anodenraum  verhältnismäßig  klein  ist,  wird  diese  Konzentrationsvermindenuf 
bald  eine  recht  beträchtliche  werden  können.  Das  aber  muß,  wie  gezeigt  wurde, 
durchaus  vermieden  werden.  Man  erreicht  dies  dadurch,  daß  man  von  Zeit  za 
Zeit  festes  Salz  durch  Z  in  den  Anodenraum  einträgt,  also  hier  eine  annähernd 
gesättigte  Chloridlösung  aufrecht  erhält     Da  100  g  Wasser 

bei   100«  40,1  g  NaCl  ^  6,8  Mol,  bzw.  56,6  g  KCl  =  7.6  Mol 
und  bei     20«  36,3  g  NaCl=  6,2  Mol,  bzw.  34,7  g  KCl=\a  Mol 

lösen,  kommen  bei  der  Elektrolyttemperatur  von  80  bis  00«  in  beiden  Fällen  in 
bezug  auf  Chloridchlor  etvsa  gleichkonzentrierte  Lösungen  im  Anodenraum  zur 
Elektrolvse. 

m 

Die  dem  Anodenraum  zuzuführenden  festen  Salze  dürfen  natürlich  nicht 
die  ungereinigten  Salze  des  Handels  sein,  da  deren  »56^^ -Gehalt  ja  an  Kohlen- 
anoden gerade  die  Anodenvorgänge  ungünstig  beeinflußt.  Man  wird  aber  auch 
nicht  die  gereinigten  Laugen  der  rohen  Salze  wieder  eindampfen.  Denn  man 
muß  so  wie  so  die  fertig  elektrolysierte  Kathodenlauge  verdampfen  und  erhält 
dabei  reichlichere  Mengen  reiner  Salze  als  im  Anodenraume  während  der  Ge- 
winnung dieser  Kathodenlauge  verbraucht  werden,  wird  also  von  diesem  Salze 
die  Anodenlauge  immer  wieder  sättigen. 

Als  Produkte  der  nach  dem  Diaphragmenprozeß  durchgeführten  Elektro- 
lyse hat  man  außer  dem  Wasserstoff  (s.  o.  S.  392)  nun  einerseits  Chlor,  anderer- 
seits verdünnte  Alkalilauge.  Ersteres  ist  mit  höchstens  5  bis  SVo  CO^  ver- 
unreinigt. Dieses  leitet  man  meist  in  der  allbekannten  Weise  in  Chlorkalkkammem 
über  Kalk  und  erzeugt  3')  bis  37prozentigen  Chlorkalk.  Da  dieser  ja  immer 
überschüssigen  Kalk,   wohl    in   Gestalt  basischer  Salze-),    enthält,    und   das  Chlor 
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«)  H.  DiTz,  Zeit^chr.  augew.  Ch.  iVH>L  3.  25,  49.   105;  1902.  749. 


3.  Elektrolyse  von  Alkalichloriden ;  Darstellung  von  Alkalihydrat  und  Chlor.  407 

Anschein   nach   schneller  als  die  Kohlensäure  auf  den  Kalk  wirkt,    so  ist, 

ja   im   Gegenstrom    arbeitet,    ein   kleiner  Kohlensäuregehalt  des  Chlors 

sdiädlich,  zumal  wenn  man  den  Partialdruck   der  Kohlensäure  durch  Luft- 

long  noch  vermindert.     Erst  wenn  die  Kohlensäurekonzentration  im  zurück- 

Len   Gase   so    groß  wird,    daß    dadurch   auch    die    basischen  Hypochlorite 

Chlorkalks    erheblich    angegriffen   werden,    ist    sie    sehr   schädlich,    da    dann 

:hlorige    Säure    frei   wird,    unter   deren   Einfluß    der  Chlorkalk   bald    seinen 

rert    vermindert   und    in    zerfließliches  Calciumchlorat   übergeht.     Da   aber 

icheiweise  die  Kohlensäure  auch  stets  ein  wenig  vom  Kalkhydrat  gebunden 

kann   der  Chlorkalk  bei  ihrer  Gegenwart  nicht  ganz  so  hochprozentig  (39%) 

sn  wie   bei   völliger  Abwesenheit  von  Kohlensäure.     Es  muß  aber  beachtet 

daß  auch  nach  dem  früheren  Verfahren  zur  Chlordarstellung  stets  Kohlen- 

im  Chlor  enthalten  war,   da  durch   den  Kalküberschuß  des  beim  Weldon- 

^ß  gewonnenen  Kalk -Mangansuperoxydbreies  stets  Luftkohlensäure  gebunden 

le.     In   erheblichem  Maße    dient   das   nach    dem  Griesheimer  Verfahren    ge- 

lene  Chlor,  wie  schon  bemerkt,  auch  zur  Chlorierung  organischer  Stoffe,  oder 

Igt   auch    zur   Verflüssigung.     Im    so    gewonnenen    flüssigen   Chlor   sind   stets 

Mengen  (1   bis  2®/o)  von  Kohlensäure  vorhanden. 

Das  zweite  Produkt  der  Elektrolyse  ist  eine  durch  freies  Alkali  wohl  höchstens 

f5-oormalalkalische  Lösung  von  Alkalichlorid,  welche  in  bezug  auf  dieses  noch 

2-  bis  3 -normal  ist     Diese  gelangt  zunächst  in  die  Verdampfer,  welche,  mit 

irfachem  Vakuum  arbeitend,  die  Lauge  konzentrieren  ^).    Da  die  Alkalichloride 

starker  Alkalilauge  nur  wenig  löslich   sind,    kristallisieren  sie  zum  allergrößten 

aus,    während    die    Lauge    auf    50   Gewichtsprozent   (=  et\i'a    75  Volumen- 

it)   Alkalihydrat    eingedampft   wird.      Sie    werden    durch    Nutschen    von   der 

je  getrennt,   gewaschen  und  gelangen,   noch    kleine  Alkalimengen  enthaltend, 

in  die  Anodenzellen,  teils  zusammen  mit  frischem  Salz  zur  Herstellung  neuer 

lodenlösung.     Die  Alkalilösung  stellt  bei  Kalihydrat  fast  stets  fertige  Handels- 

dar,  welche  zum  weitaus  größten  Teil  in  der  Seifenfabrikation  Ven^'endung 

JL     Die    Natronlauge    wird    auch    vielfach    unmittelbar    industriell    ven^'ertet, 

ig  aber  auch  auf  geschmolzenes  Ätznatron  weiter  verarbeitet.    Die  öOprozentige 

lilauge  enthält  etü^'a  0,3  bis  0,5%  Na  OH,  welche  aus  dem  Natriumgehalt  des 

latzten  Chlorkaliums  herstammt     Außerdem  aber  verbleibt  ihr  stets  ein  kleiner 

loridgehalt,    welcher,    wenn    man    sie    nach    vollendetem    Eindampfen    2    bis 

Wochen    in    großen  Gefäßen  kristallisieren  läßt,    noch  0,55  7o  KCl,    d.  h.  auf 

BH)  Teile  KOH  1,10  Teile  A'C/,  beträgt.     Dessen  Abscheidung  gelingt  auch  bei 

iterer  Konzentrierung  nicht,  wohl  aber  dadurch-),  daß  man  die  Lauge  bis  zur 

illisation  des  Kalihydrats  in  der  Hitze  eindampft,  und   sie  dann  zwischen  GO^ 

tiefstens  35®  Kristalle  von  KOH,  2 H^O  abscheiden  läßt;   dies  enthält  dann 

100  Teile  KOH  nur  0,1  Teil  KCL     Auch  das  elektrolvtisch  nach  dem  Dia- 

lenverfahren  gewonnene  Natronhydrat  ist  natürlich  nicht  chloridfrei. 
Sehr  mannigfach  geartet  sind  die  Diaphragmen-Apparate,  bei  welchen 
Ibloridlösung    von    der   Anodenzelle    nach    der   Kathode    strömt.      Als 
Mele  seien  diejenigen   von  Hargreaves  &  Bird    und  von   Mc.  Donald   näher 
[trörtert     In    die   gleiche   Klasse   von   Apparaten   gehören   auch    die    oben    schon 
jtttäbnten   von  Carmichael  sowie  die  in  den  französischen  Fabriken  gebrauchten, 
fkzügiich   deren  auf  die  angeführten  Patentschriften  verwiesen  sei. 

Die  Zelle  von  Hargreaves  &  Bird  3;  (Fig.  104)  hat  die  Form  einer  schmalen 
fuche,  welche  zum  größten  Teil  vom  Anodenraum  A  eingenommen  wird.  Dessen 
Ungsseiten  werden  durch  nur  3  mm  starke  Asbestplatten  gebildet,    welche    eine 


*i  Sehr  ▼cibreitet  sind  hier  die   gut   bewährten  Verdampfer  mit  mehrfachem  Vakuum   von 
K-\i"FMANN  in  Aachen. 

*i  Salzbsrgwe&k  Neu-Stassfurt.  D.  R.  P.  117748  (1901). 
»,  D.  R.  P.  113055  a899). 
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hestimmtc  Imprägniemng  erfahren  haben.  Sie  werden  außen  bedeckt  dnrch 
drahtnetze  B,  weiche  die  Kathoden  bilden,  und  welche  dnrch  die  an  den  Lär 
des  sehr  schmalen  Kathodenranmes  C  angebrachten  Versteifungen  /J  am  Dia| 
festgehalten  werden.  Die  zu  elektrolysierende  Chlornatriumlösung  tritt  b 
zwar  von  unten,  durch  ein  in  der  Figur  nicht  angegebenes  Rohr  allein 
Anodenranm  und  fließt  aus  diesem  durch  das  bis  an  den  Flüssigkeitsspiegel  n 
Rohr  £  ab.  Zugleich  aber  sickert  Lösung  duTi?h  das  Diaphragma  zur  ] 
wodurch  die  leitende  Verbindung  zu  dieser  hergestellt  ist.  Das  durch  den 
durchgang  hier  in  groBer  Konzentration  erzeugte  Alkali  wird  durch  Dampf, 
in  den  Kathodenraum  eingeblasen  wird,  und  sich  zum  Teil  verdichtet, 
Kathode  abgespült  und  durch  gleichzeitig  eintretende  Kohlensäure  in  St 
wandelt,  während  zugleich  der  Dampf  den  Apparat  auf  85"  hält.  Mai 
mit  97  °/o  Stromausbeute  Soda  und  offenbat  seb 

, ,— .™.     Chlor    bei    einer    Badspannung     von     etwa    4, 

Diese  günstigen  Ergebnisse  sind  freilich  nur  ' 
möglich,  daß  man  durch  die  Kohlensäure  die  OJ 
zentration  an  der  Kathode  tief  hält.  Diese  U 
lung  des  von  der  Kathode  gelieferten  kau 
Alkalis  in  das  weniger  wertvolle  kohlensaure 
erscheint  aber  trotzdem  wenig  rationell. 

In  ähnlicher  Weise  arbeiten  in  Nordamerik 
Zellulosefabriken,  welche  sich  ihren  Bedarf  an 
kalklösungen  selbst  herstellen.  Bei  ihren  Ap 
strömt  dauernd  Wasser  in  den  Kathodenran 
führt  die  durch  das  .\sbestdiaphragma  dringendi- 
mit  dem  von  ihr  angenommenen  Alkaligehall  i 
laufe.  Eine  vorherige  Reinigung  der  hierbei  b< 
natürlichen  Salzsolen  von  Kalk  und  Magnesia  ist 
nicht  nötig;  im  Gegenteil  sind  diese  Stoffe  wicl 
wenigstens  einen  Teil  des  fortgelassenen  Alkalis 
zuschlagen. 

Ein  .\pparat,  durch  welchen  auf  Gewinnu 
Chlor  und  auch  von  Alkali  hingearbeitet  wird, 
jenige  von  Mc.  Donald  ').  Die  Zelle  wird  gebil 
einem  zugleich  als  Kathode  dienenden,  langgest 
rechteckigen  Eisenkasten.  Dieser  ist  der  Län^ 
durch  zwei  siebartig  durchlochte  Eisenwände 
Teile  geteilt  Der  von  letzteren  umschlossene  mittlere  Raum  ist  nach  in: 
Asbestpapier  ausgekleidet,  welches  durch  einen  Zementüberzug  versteift  i 
dient,  mit  einer  Schief erplatle  abgedeckt,  als  Anodenraum,  während  die 
äußeren  Längsteile  des  Bades  den  Kathodenraum  bilden.  In  den  Anodi 
durch  dessen  Deckel  eine  Reihe  prismatischer  Anoden  aus  Acheson-Gra) 
führt  sind,  läßt  man  häufig  frische  Nairiumcliloridlösung  einfließen.  Die 
dringt  durch  das  Diaphragma  in  den  Kathodenraum,  erhält  hier  ihren 
gehalt  und  fließt  durch  einen  Überlauf  ab.  Die  ziemlich  durchlässigen 
diaphragmen  erlauben,  zum  Unterschiede  von  den  bei  uns  üblichen  i 
diaphragmen,  solche  Betriebsweise.  Immerhin  ist  die  Flüssigkeitsbeweg 
langsam,  daß  die  Kathodenlauge,  ehe  sie  abläuft,  etwa  2-normal  durch 
wird,  und  dies  also  während  des  Betriebes  mindestens  bleibt.  Da  ir 
S.'t"  bis  90"  arbeitet,  erleidet  dabei  der  Asbest  einen  allmählichen  Angrit 
das  Alkali  und  verstopft  sich  dabei  immer  mehr  durch  aufgeschlossenes  ^ 
Damit    dann  der  Durchfluß  durch    das  Diaphragma   an   Schnelligkeit    nich 


Flg.llM. 
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idert  man  dann  allmählich  die  Laugenhöhe  im  Kathodenraum  dadurch, 

as  verstellbar  eingerichtete  Überlaufrohr  immer  tiefer  stellt,  und  gleicht 

Vergrößerung   des   hydrostatischen  Druckes   im  Anodenraum  die  ver- 

>TiTchlässigkeit  des  Diaphragmas  aus,   bis  diese  nach  etwa  8  Monaten 

st,   daß   das  Diaphragma  erneuert  werden  muß.     Durch  die  Verminde- 

«augenvolumens  gelangt  die  Kathodenlösung   schließlich  auf  einen  Ge- 

.   4-   bis   4,5 -normal  in  bezug  auf  Alkalilauge  bei  einem  Chloridgehalt 

-normal.    Das  Verfahren  ist  offenbar  ein  recht  rohes,  da  der  Gang  von 

?ute    und  Spannung   ein   unregelmäßiger   sein   muß.     Die  dabei  zu  ge- 

Stromansbeute    beträgt   im    Mittel    nur   etwa   50 7o   bei   4,5  Volt  Bad- 

Es    dürfte   sich   wohl   nur   dort  rentieren,    wo  Salz  an  Ort  und  Stelle 

ist    und    billige    Kraft  zur  Verfügung   steht,    während  Chlorkalk   durch 

Osten   verteuert  ist 

llen  diesen  Verfahren  ist  das  Chlor  Hauptprodukt  und  wird  unmittel- 
eicblauge  verwandelt,  indem  man  es  in  Tontürme  einführt  und  ihm 
entgegenrieseln  läßt.  Gegenüber  der  diaphragmenlosen  elektrolytischen 
y  von  Bleichlauge  bietet  diese  Arbeitsweise  den  Vorzug,  daß  sie  leicht 
5  Zellulosebleiche  erforderlichen  Hypochloritgehalte  gewinnen  läßt,  und 
mit  besserer  Ausbeute  in  bezug  auf  Salz,  und  bei  dem  erstbeschriebenen 
auch  mit  besserer  Stromausnutzung,  als  nach  jenen  Verfahren  zu  ge- 
stattet. 


d)  Das  Glockenverfahren. 

llgemeines.      Zur    Femhaltung    des    an    der    Kathode    entstehenden 
n   der  Anode  bedarf  es  im  Grunde  gar  keines  Diaphragmas,  wenn  man 
fcon    der   Kathode    aufsteigenden   Wasserstoff 
as  Alkali  in  die  Anodennähe  zu  führen. 

man  z.  B.  die  Elektrolyse  einer  Chloralkali- 
einem  U-Rohr  (Fig.  105)  verlaufen  und  ordnet 
beren  Teil  jedes  Schenkels  desselben  je  eine 

an,  so  steigt  der  Wasserstoff  im  Kathoden- 
auf, ohne  die  Anodenlösung  irgendwie  zu  be- 
id   die   Kathodenlösung  sinkt,   da  ja,  wie  wir 


H 


n,  in  ihr  1  Äquivalent  Alkali  entsteht,  während     /^ 

^2  Äquivalent  Alkalichlorid  verschwindet, 
^entration  also  größer  wird,  auf  den  Boden 
ihres;  von  hier  aber  bis  an  die  Oberfläche 
odenschenkela  stellt  sich  infolge  der  durch- 
en Tätigkeit  der  Wasserstoffentwicklun^  eine 
1  gleichmäßige  Alkalikonzentration  ein.  Nach 
le,  von  welcher  Chlor  entweicht,  nachdem 
^ebung  sich  damit  gesättigt  hat,  kann  bei 
nordnung  O//'  nur  durch  lonenwanderung 
Da  diese  aber  (S.  82)  eine  nur  geringe 
digkeit  hat,  ^lard  es  geraume  Zeit  dauern,  bis  die  anfangs  am  Boden 
es  befindliche  Grenzfläche,  mit  der  sich  die  etwas  schwerere  alkalische 
sung  unter  die  neutrale  schichtet,  unter  dem  Einfluß  des  Potential- 
bis  an  die  Anode  vorgedrungen  ist.  Solange  bis  dies  geschehen  ist, 
rir,  sofern  nicht  besondere  von  der  Anode  her  wirkende  Einflüsse  stören, 
)denschenkel  theoretische  Stromausbeute  an  Alkali  haben.  Würde  man 
or  die  Grenzfläche  die  Anodenlösung  erreicht,  von  hier  aus  etwa  durch  A 
L05,  neue  Chloridlösung  mit  solcher  Geschwindigkeit  zuströmen  und 
der  Kathode  die  Lösung  durch  B  zugleich   abfließen  lassen,   daß  diese 


Fig.  105. 
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Flüssigkeitsbewegung  gerade  die  weitere  Fortbewegung  der  Grenzfläche  C  \ 
so  würde  man  kontinuierlich  eine  Chloridlösung  auf  eine  Alkali  enth« 
Kathodenlösung  und  auf  freies  Chlor  verarbeiten. 

Dieses,  wohl  zuerst  von  W.  Bein^),  eingehender  ent\i*ickelte  Prinzip  fi 
der  Darstellung  von  Alkali  und  Chlor  dienende  Alkalichloridelektrolyse  g« 
mannigfache  technische  Gestaltung:  Eine  solche  hat  in  erster  Linie  die  \ 
oben  erörterten  Anordnung  sehr  beträchtliche  Größe  des  Flüssigkeitswiden 
auf  das  Mindestmaß  herabzusetzen,  welches  mit  der  beabsichtigten  räuc 
Trennung  von  Kathoden-  und  Anodenlauge  vereinbar  ist.  Das  Verdienst, 
nachgewiesen  zu  haben,  daß  man  diese  Aufgabe  technisch  erfolgreich  lösei 
gebührt  dem  Österreichischen  Verein  für  CHE^uscHE  vrND  metallurgisch 
DUKTiON  in  Aussig 2).  Das  von  dieser  Fabrik  ausgearbeitete  Glockenverfa 
ist  bisher  die  einzige  Form,  in  welcher  das  geschilderte  Prinzip  techniscl 
Wendung  gefunden  hat  Es  wird  vor  allem  in  der  Aussiger  Fabrik,  welche 
ihrem  elektrolytischen  Verfahren  zuliebe  den  früher  von  ihr  im  größten 
Stabe  betriebenen  Leblancschen  Sodaprozeß  aufgegeben  hat,  sowie  in  eine 
Salzbergwerk  Neu-Stassfurt  gehörenden  Fabrik  in  Bitterfeld  betrieben:  ' 

Anlagen  nach  diesem  Ve: 
arbeiten  in  der  Greppiner 
der  Aktiengesellschaft  r 
LiNFABRiKATiON  und  in  der 
von  Fahlberg  in  Weste 
Insgesamt  betragen  die  auf 
Verfahren  arbeitenden  Kral 
zeit  etwa  400n  Pferdestä 
Das  Glockenverfahren  1 
in  seinen  Grundzügen  dari 
in  ein  größeres,  aus  nicht 
dem  Material  bestehendes 
IV  (Fig.  106)  eine  aus  nicht 
dem,  völlig  dichtem  Sto 
stehende  Glocke  G  mit  d< 
nung  nach  unten  eingehäi 
In  deren  oberem  Teile  b 
sich  die  Anode  A,  welche  in  der  Figur  als  eine  vielfach  durchlochte  hori: 
Platte  angegeben  ist;  die  Glocke  ist  nahe  über  ihrem  unteren  Rande  auß( 
der  Kathode  K  umgeben,  von  welcher  hier  also  für  den  Strom  ein  verl 
mäßig  kurzer  und  breiter,  bezüglich  des  Leitungswiderstandes  günstiger  \V 
Anode  führt.  Aus  der  Anodenglocke  wird  durch  C  das  Chlor  abgeleitet,  w 
das  oberhalb  der  Anode  mündende  Rohr  L  neue  Lösung  zuführen  kann 
Kathodenlauge  kann  bei  F  durch  den  Überlauf  abfließen. 

ß)  Theorie  der  Entstehung  der  Grenzschicht  und  die  S 
ausbeute  beim  Glockenverfahren ^).  Der  untere,  von  der  Glocke 
berührte  Teil  des  ganzen  Gefäßes  entspricht  offenbar  dem  tiefsten  Teil  de 
gedachten  U- Rohres,  es  wird  also  hier  die  im  ganzen  Kathodenraum  herrs- 
Alkalität  ebenfalls  angenähert  vorhanden  sein.  Die  Glocke  dagegen  h 
.Rolle  des  Anodenschenkels  des  U -Rohres,  in  welchem  von  unten  her  das 
in   horizontaler  Schicht   allmählich   gegen   die  Anode  vordringt.     Denken  \ 


Fig.  106. 


*)  Elektroch.  Zeitschr.  1896. 
«)  Zeitschr.  Elektroch.  7,  924  (1901/. 
»)  D.  R.  P.  141187  (1900). 

*)  R.  Brandeis,  Ber.  d.  V.  Interuationalen  Kongresses  für  angew.  Ch.  Bd.  4,  46^ 
*)  G.  Adolph,  Zeitschr.  Elektroch.  7.  581  (1901-;    10,  449  (1904);    O.  Steiner, 
Elektroch.  10,  317  (1904-. 
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;  den  Zutritt  neuer  Lösung  oben  in  die  Anodenglocke  abgesperrt,  so  daß 
e  ruhende  starke  Chloridlösung  zur  Elektrolyse  gelangt.    Würde  zunächst 
]iTeaa  DE  eine  schwach  alkalische  Chloridlösung   unter  der  in  der  Glocke 
len     neutralen    Chloridlösung    geschichtet    sein,    so    wird    das    Teilungs- 
in  welchem  C7'    und  OH'  die  Grenzfläche  DE   nach    der  Anode   zu 
idem,    in    der   gleichen  Weise   sich   ergeben,   wie    es   oben   für  die  Ein- 
ig in   das  Diaphragma  ent\i'ickelt  wurde: 

bedeutet  x  wiederum  den  Anteil,  welchen  das  Alkalihydrat  an  der  Über- 
Ing  derjenigen  Elektrizitätsmenge  nimmt,  welche  in  Abwesenheit  des  Alkalis 
^  1  Äquivalent  Chlorid  bedarf;  c^  und  c^  sind  die  Konzentrationen  von  C/' 
^  Off'  in  der  Grenzschicht  Bedeutet  //  die  Überführungszahl  des  Alkali- 
hMs,  so  wandern  nx  Grammionen  Ol/'  durch  DE  in  derselben  Zeit,  in  welcher 
Imnmion    OJI'  an  der  Kathode  neu  entsteht. 

ü  Es  ist  nun  aber  immer  nur  ein  Teil  der  in  der  Flüssigkeitsschicht  DE  vor- 
Mlenen  OII\  welche  unter  dem  Einfluß  des  Stromes  aus  dieser  auswandern; 
^  durch  die  ö/^'- Einwanderung  in  die  Glocke  wird  in  deren  unterstem  Teil 
liger  Off*  vorhanden  sein  als  in  DE\  es  wird  daher  der  Wert  von  ^.,  ober- 
b  DE  kleiner  als  in  DE  sein,  und  daher  aus  der  über  DE  entstandenen 
kuschen  Schicht  weniger  OH'  in  die  weiter  darüber  liegende  Schicht  ein- 
idem  als  es  durch  DE  geschah,  und  in  gewisser  Entfernung  oberhalb  DE 
Ü  kaum  mehr  Alkali  unter  dem  Einfluß  des  Stromes  einwandern.  Mit  zu- 
■Mendem  Abstände  von  DE  wird  also  in  der  Glocke  x  von  dem  ihm  auf 
■i  Niveau  DE  zukommenden  Werte  allmählich  auf  Null  herabgehen. 

Vermehrt  sich  aber  in  DE  durch  Zufuhr  von  der  Kathode  die  Alkalität,  so 
iL  hier  auch  x  immer  größer,  und  das  gleiche  muß  für  die  oberhalb  DE 
^enden  Schichten  gelten,  und  diejenige  Schicht,  in  welcher  noch  gerade  Alkali 
UUch  auftritt,  muß  immer  weiter  über  DE^  immer  näher  an  der  Anode 
gen.  Auf  diese  Weise  bewegt  sich,  wenn  im  Kathodenraume  die  Alkalikonzen- 
itioQ  zunimmt,  eine  eben  noch  merklich  alkalische  Zone  in  der  Glocke  allmäh- 
fc  nach  der  Anode  hin,  und  vom  unteren  Rande  der  Glocke  nach  oben  zu 
ftndet  sich  eine  stetig  an  Alkaligehalt  abnehmende  Flüssigkeitsschicht,  deren 
Hie,  bei  gegebenem  Potentialgefälle  und  bestimmter  Temperatur,  in  der  Glocke 
k  so  größer  ist,  je  stärker  konzentriert  das  Alkali  im  Kathodenraum  ist.  Die 
Bchwindigkeit,  mit  welcher  sich  Alkali  unter  dem  Einfluß  eines  Potentialgefälles 
itt>ewegt,  ist  bedingt  durch  letzteres  sowie  durch  die  absolute  Wanderungs- 
■dwrindigkeit  der  OH'.  Diese  beträgt  (S.  82)  bei  18<>  0,0018  cm/sec,  d.  h. 
18  cm  Stunde,  unter  1  Volt/1  cm.  Beim  Glockenverfahren  beträgt  praktisch 
fes  Spannungsgefälle  in  der  Glocke  kaum  mehr  als  0,2  Volt  1  cm.  Es  würde 
•o  anter  diesem  Elektrizitätsdruck  aus  einer  Grenzfläche  OH'  mit  einer  Ge- 
fcrindigkeit  von  1,29  cm/Stunde  austreten,  wenn  der  Strom  sich  nur  des  Alkali- 
Nrats  zu  seinem  Transport  bediente.  Tut  er  dies  aber  nur  teilweise,  etwa  mit 
Km  Anteil  jc,  so  bedeutet  dies  für  die  Geschwindigkeit  dasselbe,  als  wenn  nur 
If  Anteil  x  des  Potentialgefälles  auf  die  OH'  wirkte,  d.  h.  die  Geschwindigkeit, 
il  der  sie  sich  aus  irgend  einer  alkalischen  Chloridlösung  heraus  bewep:en,  mit 
fir  diese  vorwärts  schreitet,  ist  -=  x  •  1,29  cm  sec  bei  18*^,  wenn  in  der  Glockt» 
IS  Spannungsgefälle  0,2  Volt'cm  beträgt. 

An  der  Anode  entwickelt  sich,  wenn  sie  aus  Platin  besteht,  in  starker 
kloridlösung  an  ihr  fast  reines  Chlor;  die  gleichzeitig  entstehenden  Mengen  an 
werstofl*  und  freier  Salzsäure  sind  dann,  wie  wir  oben  (S.  88(i)  sahen,  so  klein, 
10  wir  sie  vernachlässigen  dürfen.  Das  Chlor  sättigt  die  die  Anode  umgebende 
Uoridlösung,    welche  davon  um   so  weniger   aufnimmt,   je   konzentrierter  sie   ist. 
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Das  hier  gelöste  Chlor  diffundiert  dem  emporsteigenden  Alkali  entgegen  und 
diesem  in  Wechselwirkung  unter  Bildung  von  Hypochlorit  bzw.  Chlorat 
erfährt   der   Fortschritt   des  Alkalis   eine  Verzögerung,    welche    am   größten 
wird,   wenn    das  Alkali   bis   an    die  mit  Chlor   gesättigte    Lösung   herange( 
ist.     Jetzt   kann   offenbar   das  Alkali   nur   dann   weiter  vordringen,   wenn  die| 
Grenzzone  überschreitenden  OH'  ausreichen,  das  in  der  darüberliegenden 
keitsschicht  vorhandene  Chlor  in  Hypochlorit  zu  verwandeln.     Bedenkt  man 
daß    eine    Y^-«-iV«C/-Lösung   freies  Chlor    nur  bis   0,06  Mol    auf    1  Liter 
nehmen  kann  und  eine  konzentriertere  Chloridlösung  noch  erheblich  wenij 
sieht  man,  daß  es  keiner  großen  Alkalikonzentration   in    der  Grenzfläche 
damit  diese  auch  unter  Aufzehrung   des  gelösten   freien  Chlors   vordringen 
Daß  vor  dem  so  vordringenden  Alkali  stets  eine  gewisse  Schicht  Hypochlorit^ 
darüber    ein    Gemisch    dieses   Salzes    mit   unterchloriger  Säure   bzw.  diese 
freiem  Chlor  gelagert  sein  wird,  ist  selbstverständlich.     Schließlich  wird 
die    unterchlorige    Säure    und    dann    bald    auch    das   Hypochlorit    an    die 
dringen,    und   alsdann   wird    das  nachdringende  Alkali  außer   dem  gelösten 
immer  mehr  unterchlorige  Säure  zur  Neutralisation  finden:  die  Erscheinungetlt 
der   Anode   werden  zunächst  denen  im   Anodenraum  beim   Diaphragmenpi 
an  Platinanoden    eintretenden    und  schließlich  denen  der  Chloridelektrolyse 
Diaphragma  immer  näher  kommen,  indem  immer  mehr  ChlorsauerstoflVerbindi 
entstehen    und    immer  weniger   von  dem   zunächst  vom  Strome  gelieferten 
und  Chlor  frei  bleibt.     Will  man  letztere  beiden  Stoffe  herstellen,  so  ist 
vermeiden,  daß  das  Alkali  in  die  Anodennähe  vordringt 

Dies  verhindert   man   nun  dadurch,   daß  man  den  Elektrolyten  nicht 
sondern  daß  man  von  der  Anode  her  neue  Chloridlösung  der  von  anten 
steigenden    Grenzzone    entgegenströmen    läßt,    und    zwar    mit    solcher 
schwindigkeit,    daß    sie    gerade    die    Geschwindigkeit    der   Vorwärtsbewegung 
Grenzzone  aufhebt.    Da  diese  bei  bestimmter  Chloridkonzentration  von  der 
konzentration    im    Kathodenraum    abhängt,    muß,    damit    bei    konstanter  Zi 
geschwindigkeit    der   beabsichtigte  Zweck  erreicht  werden  kann,   die  Alkalität 
Kathodenraum    unverändert   bleiben,    d.  h.    die    abfließende    Lauge    muß   so 
Alkali  fortführen,  als  die  Elektrolyse  in  der  gleichen  Zeit  neu  erzeugt.  i 

Die  Stromausbeute  ist  bei  Anwendung  einer  Platinanode  und  M 
ruhendem  Elektrolyten  (bei  Vernachlässigung  der  geringen  Sauerstoffentwicklnng  I 
der  Anode)  an  Alkali  und  Chlor  die  theoretische,  solange  die  Grenzzone  die  frei 
Chlor  enthaltende  Flüssigkeit  noch  nicht  erreicht  hat  Später  tritt,  solange  4 
Grenzzone  noch  außerhalb  der  Anodennähe  sich  befindet,  ein  Ausbeuteverlost 
Alkali  und  Chlor  ein,  soweit  beide  miteinander  reagieren.  Arbeitet  man 
langsam  zuströmendem  Elektrolyten,  und  hält  dadurch  in  der  Anodenj 
dauernd  die  Grenzzone  an  der  gleichen  Stelle,  so  befindet  sich  oberhalb 
Grenzfläche  stets  mit  Chlor  gesättigte  Chloridlösung,  unterhalb  derselben 
schwach  alkalische  Chloridlösung,  und  unmittelbar  in  der  Grenze  entsteht  Hj 
chlorit.  Tritt  nun  in  die  Glocke  eine  bestimmte  Menge  frischer  ChloridU 
ein,  so  nimmt  sie  die  zu  ihrer  Sättigung  erforderliche  Menge  Chlor  in 
Alkalischicht  mit;  die  mit  diesem  Chlor  zu  Hypochlorit  zusammentretende  Mcnj 
Alkali  geht  also  für  die  Stromausbeute  an  Alkali  verloren.  Je  größer  nun  d| 
in  der  gleichen,  den  Kathodenraum  gleichzeitig  verlassenden  Flüssigkeitsme^ 
die  Alkalikonzentration  ist,  um  so  geringer  ist  im  Verhältnis  dieser  Ansbetn 
Verlust 

Während  angesichts  des  Erfordernisses,  starke  Chloridlösung  der  Elektroljfl 
zuzuführen  die  dabei  an  Platinanoden  auftretende  Menge  Salzsäure  vemachläM| 
werden  kann,  ist  dies  bei  Benutzung  von  Kohlenanoden,  wie  wir  früher  saba 
nicht  mehr  der  Fall.  Die  an  diesen  stets  entstehenden,  günstigenfalls  freilk 
^^erin^'tMi    Salzsäuremengen    entsenden    unter   dem    Potentialgefälle    in    der  Glod 
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peistofißonen  den  von  nnten  herandringenden  Hydroxylionen  entgegen,  weiche 
^  ihnen  unter  Neutralisation  gewissermaßen  abgefangen  werden.  Da  diese  dem 
^  dorch  freiwillige  Diffusion  von  der  Anode  fortgeführten  freien  Chlor  vorauf 
fei  90  treten  hierdurch  bei  rahendem  Elektrolyten  schon  Hydroxylverluste  ein, 
\  das  Hydroxyl  an  das  freie  Chlor  gelangt  ist,  und  oberhalb  der  alkalischen 
ie  befindet  sich  eine  schwach  saure  Lösung.  Das  Alkali  kann  hier  also  gegen 
:  Anode  zunächst  nur  dann  vordringen,  wenn  es  die  entgegenkommenden  //*  zu 
pnriegen  vermag.  Da  aber  an  guten  Kohlen,  zumal  bei  niederer  Temperatur, 
Salzsäureentwicklung  nicht  allzu  stark  ist,  ist  diesem  Erfordernis  unschwer 
üprochen:  das  Alkali  dringt  auch  hier  vor,  nur  etwas  langsamer  als  in  dem 
%  erörterten  Falle,  gelangt  an  die  mit  Chlor  gesättigte  Lösung  und  hat  nun 
iderum  zunächst  auch  deren  Chlorgehalt  neben  ihrem  Säuregehalt  zu  über- 
iden«  wenn   es  weiter  fortschreiten  soll. 

Würde  es  hier  bis  nahe  an  die  Anode  vordringen,  diese  sich  also  mit 
pochlorit  bzw.  unterchloriger  Säure  umgeben,  so  würde  die  dadurch  bedingte 
dke  Sauerstoffentwicklung  jede  aus  amorpher  Kohle  bestehende  Anode  stark  an- 
alen, was  um  so  mehr  zu  vermeiden  ist,  als  aller  Abfall  von  der  Anode  hier 
die  Kathodenlauge  gelangt,  und  diese  durch  die  im  Abfall  der  sich  oxy- 
■enden  Anodenkohlen  enthaltenen  Humusstoffe  tief  braun  bis  schwarz  gefärbt 
pd.  Um  so  mehr  ist  auch  hier  durch  kontinuierlichen  Lösungszufiuß  dafür  zu 
i|^n,  daß  die  das  Alkali  begrenzende  Zone  in  gewisser  Entfernung  von  der 
lode  bleibt. 

Das  Fortschreiten  der  Grenzzone  erfolgt  hier,  wie  gesagt,  langsamer  als  wenn 
itiDanoden  benatzt  werden,  es  kann  also  bei  Benutzung  von  Kohlenanoden  der 
■genzufiuß,  welcher  die  Grenzzone  an  einer  bestimmten  Stelle  in  der  Glocke 
rthilt,  ein  langsamerer  sein,  als  unter  gleichen  Bedingungen  dort;  bzw.  bei  ge- 
benem  Langenzufluß  kann  hier  die  mit  derselben  Anordnung  im  Kathoden- 
mn  erreichbare  Alkalikonzentration  etwas  höher  sein  als  dort.  Da  aber  mit 
IT  gleichen  zafiießenden  Laugenmenge  hier  außer  dem  zu  ihrer  Sättigung  er- 
iderlichen  Chlor  auch  die  an  der  Anode  entstandene  Salzsäure  dauernd  in  die 
kalilösung  eingeführt  wird,  kann  bei  Anwendung  von  Kohlenanoden  die  Strom- 
■beute  an  Alkali  nicht  so  groß  sein,  wie  sie  mit  Platinanoden  erreichbar  ist. 
m  ein  Säuregehalt  von  0,1 -normal  an  einer  Kohlenanode  leicht  eintreten,  eine 
pake  Chloridlösung  durch  freies  Chlor  aber  höchstens  0,1 -normal  werden  kann, 
jBtden  auf  den  gleichen  Laugenzufluß  die  Ausbeuteverluste  bei  Benutzung  von 
Sohlenanoden  mindestens  doppelt  so  groß  sein  als  mit  Platin. 

Immerhin  sind  diese  Verluste  in  beiden  Fällen  relativ  niedrig  zu  halten.  Das 
Pitin    aber  bedingt,    wie  schon    oben  en^'ähnt  wurde,    außer    sehr   viel    höheren 

ß gekosten  auch  eine  nicht  unbeträchtlich  höhere  Polarisationsspannung  '  als 
e.  Deshalb  gibt  die  Technik  den  Kohlenanoden  den  Vorzug.  Am  besten 
lirden  sich  hierbei  jedenfalls  Anoden  aus  Acheson-Graphit  bewähren,  um  so 
fedir  als  die  in  geringem  Maße  von  ihnen  abfallenden  Teilchen  die  Kathoden- 
Pagen  nicht  färben,  und  die  leichte  Bearbeitbarkeit  des  Graphits  gestattet,  die 
kiode  aufs  leichteste  den  Bedürfnissen  des  Betriebes  entsprechend  zu  formen. 

Den  Ausbe Uteverlusten  an  Alkali  entsprechen,  wie  man  ohne  weiteres  über- 
ieht,  die  gleichen  Ausbeuteverluste  an  Chlor.  Ihm  mischen  sich  bei  Benutzung 
>^  Kohlenanoden  wieder  gewisse  Mengen  an  Sauerstoff  und  Kohlensäure  bei. 
Ittt  von  der  zufließenden  Lauge  dem  Alkali  zugeführte  Chlor  gibt  mit  diesem 
ärpochlorit  und  Chlorat,  zu  welch  letzterem  noch  kleine  bei  der  anodischen 
hnerstofientn'icklung  entstehende  Mengen  desselben  kommen.  Beide  Salze  aber 
haften,  da  ja  mit  Eisenkathoden  gearbeitet  wird,  größtenteils  an  diesen  wieder 
ledoziert  werden-  In  der  abfließenden  Lauge  etwa  noch  vorhandenes  Hypochlorit 
n^t  beim  Eindampfen,  während  kleine  Mengen  Chlorat  in  die  fertige  Lauge 
Ibergehen  können. 
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y)  Beziehungen  zwischen  der  Geschwindigkeit  des  Laogenzafli 
der  Stromstärke  und   der  erreichten  Alkalikonzentration.     Der 
des    Verfahrens    wird    zweckmäßig    so    geschehen,    daß    zunächst    ohne 
Zufluß   eine  Beschickung   des  Apparates   elektrolysiert  wird,   bis    an   der 
eine    gewünschte   Alkalität   erreicht   ist.     Dann   muß,    wenn    diese    der 
Einrichtung   des   Apparates   angepaßt   ist,   in   der   Glocke   die    obere  Gri 
alkalischen    Schicht   noch    einige    Zentimeter    unter    der   Anode    stehen. 
Glocke   aus  Glas,   so    kann   man    die  Grenze    zwischen   der  farblosen 
und  der  durch  freies  Chlor  gefärbten^  Anodenlösung  sehr  gut  sehen,  zumal« 
Kohlenanoden  benutzt  werden,  deren  von  der  sauren  Anodenlösung  aufgenoi 
Aschenbestandteile  an  der  Grenze  vom  Alkali  niedergeschlagen  werden. 

Es  soll  nun  dauernd  eine  Lauge  von  der  jetzt  im  Kathodenraum  hei 
Alkalität    hergestellt  werden.       Die   dazu   erforderliche   Zuflußgeschwindigkeifll 
Lösung  wird  offenbar  in  bestimmten  Beziehungen  zu  dieser  Konzentration 
Stromstärke  stehen.     Seien   es  v  cm,  um  welche  in  der  letzten  Stunde  vor 
gedachten  Augenblick  die  Grenzzone  gegen  die  Anode  infolge  des  in  der  gl( 
Zeit  an  der  Kathode  vom  Strome  hervorgerufenen  Zuwachses  an  Alkali  sich 
wärts  bewegt  hat.     Es  werde  nun,  wie  wir  zunächst  annehmen  wollen,  in 
Augenblick   so  viel   frische  Chloridlauge   in   die  Anodenglocke  eintreten  gel 
daß  dadurch  die  Grenzschicht  in  der  Glocke  um  v  cm  zurück  verlegt  wird, 
die  gleiche  Menge  Lauge  aus  dem  Kathodenabteil   abfließt.     Alsdann  werde 
Fiüssigkeitszutritt  wieder  unterbrochen  und  erst  nach  1  Stunde  in  derselben 
wiederholt. 

Sei  der  Querschnitt  der  Glocke  =/qcm,  so  sind  vfccm.  frische  Chlori< 
hinzugetreten.  In  der  nächsten  Stunde  wird  nun  die  Grenzzone  von  selbst 
um  V  cm  vorrücken,  wenn  die  in  dieser  Zeit  neu  hinzukommende  All 
gerade  die  aus  dem  Kathodenraum  abgeflossene  Alkalimenge  wieder  ersetzt 
C  die  Konzentration  des  Alkalis  in  g  auf  1  ccm  der  abgelaufenen  Laugei 
t'/,  so  ist  V  •  f '  C  %  Alkali  fortgeführt.  Sei  die  Stromstärke  =  J  Ampere, 
würden  Ja  g  Alkali  vom  Strome  in  1  Stunde  erzeugt,  wenn  a  die  theorel 
Stromausbeute  an  Alkali  auf  1  Amperestunde  ist.  Da  nun  aber  die  vom  An« 
räum  in  das  Alkali  übergetretene  Laugenmenge  aus  der  um  die  Anode  befindliGU 
stammte,  welche  eine  gewisse  Menge  Chlor  bzw.  Chlor  und  Salzsäure  enthNl| 
so  ist  dadurch  eine  entsprechende  Alkalimenge  gebunden :  diese  sei  =  ^  g.  Dil 
ist  der  in  der  neuen  Stunde  im  Elektrolyten  tatsächlich  eingetretene  Alkalizuwad 
-=  Ja  —  b. 

Ist  nun  Ja  —  ^  =  vfC      , 

so  haben  wir  am  Ende  der  neuen  Stunde  den  vor  dem  Laugeneinfluß  vorhandead 
Zustand.  Nun  kann  man  wieder  vf  ccm  frische  Chloridlösung  an  der  Aaoi 
zu-  und  ebensoviel  Alkalilauge  an  der  Kathode  abziehen  usf.  Die  Grenziodj 
wird  sich  immer  um  die  Strecke  v  cm  hin  und  her  bewegen,  und  die  Alldl 
konzentration  im  Kathodenraum  wird  gleichzeitig  ein  wenig  auf-  und  abschwankd 
aber  den  Betrag  C  in  der  alle  Stunden  abfließenden  Lauge  dauernd  besitsd 
Dieses  intermittierende  Arbeiten  kann  man  sich  auch  in  beliebig  kurzen  InlÄ 
Valien  durchgeführt  denken,  und  gelangt  dabei  schließlich  zu  einem  ganz  koi 
tinuierlichen  Betriebe,  indem  der  Laugenzufluß  so  erfolgt,  daß  die  Grenzzone  üd 
Lage  beibehält;  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  zufließende  Lauge  in  A 
Glocke  sich  nach  unten  bewegt,  muß  dieselbe  sein,  mit  welcher  die  Grenzzoi 
nach  oben  zu  wandern  strebt.  Immer  aber  wird  die  oben  abgeleitete  Beziehm 
gelten.     Schreiben  wir  diese 

(o)  -^  =C     , 

rf 

so  ergibt  sich,  daß  man  bei  gegebenem  J  und  /  zu  um  so  höherem  C  gelaaf 
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T  r  in  der  Grenzfläche  ist  Dessen  Wert  wird  zunächst  dadurch  günstig 
it,  daß  stets  erhebliche  Chloridmengen  neben  dem  Alkali  vorhanden 
,  daß  also  aach  hier  nicht  etwa  das  Chlorid  ganz  oder  annähernd  voll- 
ans  der  Kathodenlauge  verschwindet.  Bei  gegebener  Chloridkonzentration 
Steigt  für  die  gleiche  Entfernung  der  Grenzschicht  vom  Glockenrande  v 
itig  mit  C:  will  man  also  dieses  besonders  steigern,  so  muß  man  die  an 
ienlauge  grenzende  Lösung  möglichst  weit  weg  über  den  unteren  Glocken- 
verlegen.  Dadurch  aber  erhöht  sich  der  Badwiderstand,  d.  h.  wir  werden 
üblich  gesteigerter  Alkalikonzentration  nur  auf  Kosten  beträchtlicher  Energie- 
gelangen^  was  aber,  wie  oben  (S.  400)  schon  gezeigt,  unpraktisch  ist.  Man 
L  also  hier  auch  nur  auf  diejenige  Alkalikonzentration  hinarbeiten,  welche 
(fBäßiger  Spannung  und  Glockenhöhe  zu  erreichen  ist. 

i  Nehmen  wir  nun,  um  die  durch  unsere  Formel  gegebenen  Beziehungen  näher 
pn  zu  leinen«  etwa  eine  Stromausbeute  von  87%  an,  mit  welcher  12  pre- 
lle Kalilange  erzielt  werden  soll,  so  ergibt  sich  daraus,  daß  auf  100  Ampere 
^  ständliche  Laugenzutritt  nur  etwa  1500  ccm  betragen  darf.  Würde  die 
pcke  dabei  1  qm  im  Querschnitt  haben,  so  müßte  v  =  U,lo  cm  sein,  was 
:  Größenordnung  nach  etwa  der  Geschwindigkeit  entspricht,  mit  welcher  bei 
p  gewöhnlich  gebrauchten  Potentialgefälle  in  der  Glocke  und  gegenüber  Kohlen- 
tfcn  die  Grenzzone  in  konzentrierter  Chloridlösung  fortschreitet.  Der  geringe 
tag  dieser  und  damit  der  Zuflußgeschwindigkeit  ist  von  besonderem  Werte 
ft  deshalb,  weil  dann  die  für  das  ganze  Verfahren  maßgebenden  Schichtungen 
a  ungestört  vollziehen  und  durch  den  Laugenzufluß  bei  dessen  sachgemäßer 
^nng  auch  keinerlei  Durchmischungen  der  Lösung  in  der  Glocke  eintreten. 
i  In  der  obigen  Formel  ist,  unserer  Voraussetzung  nach,  v  die  Geschwindig- 
mit  welcher  die  Grenzfläche  sich  von  selbst  in  1  Stunde  der  Anode  zu- 
und  y  ist  die  Grenze  unterhalb  deren  wir  bei  gegebenem  /  die  Strom- 
nicht  herabsetzen  dürfen,  um  eine  gewünschte  Alkalikonzentration  in  der 
■nden  Lauge  zu  erzielen.  Erhöhen  wir  y  nun  willkürlich,  so  muß  auch, 
j^  unsere  Formel  zeigt,  ?•  gesteigert  werden,  wenn  C  den  gleichen  Wert  be- 
feni  soll,  und  z\i'ar  muß,  da  d  gegen  /a  klein  ist,  die  Zuflußgeschwindigkeit 
Kl  Lange  in  etwa  dem  gleichen  Maße  wie  /  erhöht  werden.  Dadurch  aber 
JM  jetzt  die  Grenzfläche  nach  unten  zu  verschoben,  und  zwar  so  weit,  bis  die 
plere  Alkalität  einer  tieferen  Schicht  die  Aufwärtsbewegung  der  Grenzschicht 
|l  einer  Geschwindigkeit  bewirken  würde,  welche  derjeniß:en  des  Zuflusses 
Kich  ist. 

Diese  Forderung  der  Theorie  ist  durch  Versuche  Steiners  bestätigt,  bei 
in  er  die  Stromstärke  von  0,02  auf  0,04  Ampere  auf  1  qcm  Glockenquer- 
sieigerte  und  zugleich  die  Zuflußgeschwindigkeit  verdoppelte,  und  dadurch 
Grenzfläche  um  1  cm  weiter  von  der  Anode  weg  verlegte.  Wollte  man  / 
;rn  und  die  Zuflußgeschwindigkeit  nicht  vermehren,  so  würde  auch  C  steigen. 
it  aber  müßte  auch  die  Fortbewegungsgeschwindigkeit  der  Grenzfläche  wachsen, 
||i  man  würde,  um  sie  in  bestimmter  Entfernung  von  der  Anode  zu  halten, 
tanngen  werden,  den  Zufluß  zu  beschleunigen. 

Man  darf  nun  aber  die  Stromstärke  nicht  beliebig  groß  nehmen.  Einerseits 
|Me  dann  der  Laugenzufluß  leicht  so  rasch  erfolgen  müssen,  daß  die  ruhige 
tobÜdung  der  einzelnen  Schichten  nicht  mehr  erfolgen  könnte.  Andererseits 
I  man  aber  durch  die  Natur  des  Verfahrens  an  das  Vorhandensein  eines  be- 
buDt  begrenzten  Flüssigkeitswiderstandes  /f  gebunden.  Je  höher  nun  y  wird, 
fe  so  größer  wird  das  Spannungsgefälle  y«  /f  im  Elektrolyten,  um  so  schlechter 
ird  die  Energieausbeute.  JFkann  man  zwar  ein  wenig  verringern,  wenn  durch 
Sbhafteren  Laugenzufluß  die  Grenzfläche  tiefer  gehalten,  die  Anode  also  dem 
kckenrande  ein  wenig  genähert  werden  kann,  aber  der  dadurch  zu  erreichende 
ievinn  steht  außer  Verhältnis  zu  dem  Energieaufwande,  mit  dem  er  erzielt  wird. 
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Folgende  von  Steiner  gefundene  Daten  belegen  diea:  Bei  y=  0,02  Ampa 
1  qcm  Glockcnquerschnitt  war  die  Anode  5  cm,  die  neutrale  Zone  3,5  Oi 
dem  unteren  Glockenrande,  die  Spannung  betrug  3,7  Volt.  Bei  der  Aap 
Stromdichle  konnte  die  gleiche  Entfernung  von  Anode  und  neutraler  Schicht 
vei^rößerte  Zufliißgeschwindigkeit  aufrecht  erhalten  werden,  wenn  die  Anod 
4  cm  über  dem  Glockenrande  stand;  die  Spannung  betrug  aber  jetzt  4|9 
.\nderer5eits  darf  (F  beim  Glocken  verfahren,  wie  Adolph  gefunden  hi^ 
durch  erhebliche  Temperatursleigerung  vermindert  werden.  Diese  bewirkt 
lieh  einerseits  eine  starke  Erhöhung  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  dui 
nach  der  Anode  dringt,  andererseits  auch  deijenigen,  mit  welcher  das  f 
freie  Chlor  aus  der  Anodenlösnng  nach  der  Kathode  hin  diffundiert.  Obe 
50"  sind  diese  Geschwindigkeiten  schon  so  groß,  daß  das  Glockenverfahia 
durchführbar  wird. 

Man  darf  dieses  daher  nur  bei  mäßiger  Temperatur  betreiben,  und  da 
zn  hohe  Stromstärke  ja  auch  durch  die  JouLESche  Wärme  die  Badtempt 
erhöht,  so  spricht  auch  dieser  Umstand  dafür,  eine  Glocke  nicht  mit 
Stromstärken  za  belasten. 

Man    könnte    endlich,    angesichts  der  Formel  {q),    daran  denken,   dordi 
höhung  des  Glockenquerschnittes,  von  /,  /  zu  vergrößern.     Denken  wir  uni 
große  Glocke  von  kreisförmigem  Querschnitt,  so  tritt  der  Strom,  von  der  die  C 
umgebenden  Kathode  her,  an  ihrem  Rande  von  unten  in  sie  ein.     Er  sacht 
aber  auf  dem  kürzesten  Wege  zur  Anode  zu  gelangen,  d.  h.  je  größer  die  Gk 
um  so  eher  wird  der  Stromfluß  in  ihrer  Mitte  nur  gering  sein.     Da  aber  die 
bildung  der  Schichten  von  einer  gleichmäßigen  Vorwärtsbewegung  der  O//"  I 
ist,    kann  eine  solche  Stromverteilung  nicht  günstig  sein,    ganz  abgeseheo 
daß  die  Spannung  in   die  Höhe  gehen  muß,  nenn  der  Strom  statt  dea  gama 
einen  Teil  des  ihm  gehobenen  Querschnittes  wirklich  durchfließt     Man  wird 
Schichtenausbildung  am  gleichmäßigsten  erreichen,  wenn  man  rechteckige,  td 
Glocken  anwendet.     Deren  Querschnitt  kann  man  dann  wesentlich  nur  dnrcfa 
größerung  der  Längenausdehnung  steigern,  wobei  man  aber  wohl  bald  an 
konstruktiven  Rücksichten  gebotene  Grenze  kommen  wird.  Die  großen  StromitU 
welche  man  in  der  Technik  einer  Bäderreihe,  also  jedem  einzelnen  Bade,  n 
wird  man  also  zweckmäßig  nicht    auf   eine    einzige  große  Glocke  in  jedem 
leiten,  sondern  wird  sie  auf  eine  größere  Anzahl  kleinerer,  schmaler,  rechtet 
Glocken  leiten,  welche  in  Parallelschahung  in  einem  Bade  vereinigt  sind. 

d)  Die  Art  der  Ausführung  des  Glockenveriahrens.  Die  .\usfühn 
welche  der  Osterreich isc he  Verein  für  chemische  und  metallurgische  Prodixi 
dem  Glocken  verfahren  geg«l 
hat  wird  m  der  PaienOt' 
folgendermaßen  beschneben 
Glocke  Fig  10 1  im  Lfe 
Fig  lUS  im  Querschnitt,  h« 
aus  einem  schmalen  rechte 
gen  oben  geschlossenen 
Fig  los  offenen  Kasten    aus   Eisenbli 

n  elcher  nach  innen  zu  dicht 
isolierendem  Material  ausgekleidet  ist  dieses  ragt  auch  nach  unten  über  den  I 
des  Eisens  heraus.  Weither  \n  dieses  Mater  al  ist,  wird  n  cht  ausgesprochen,  i 
wird  man  wohl  nicht  fehl  liehen  an  Glasplatten  oder  an  Zement  dabei  zu  ded 
Das  Eisen  wird  mit  der  negat  en  Stromleitung  verbunden  In  der  Glocke  bell 
sich,  ihren  Querschnitt  nahezu  ausfüllend  eine  honzontal  gestellte  Kohtenanodti 
welche  dn  das  Lhlor  ja  an  ihrer  Unterseite  sich  entwickelt,  zu  dessen  \bleit^ 
vielfach  durchbrochen  aein  muQ  Der  \bstand  der  Unterseite  der  \nade  toI 
unteren    Glockenrande    soll    auf  jedes   Prozent   Alkali   in   der   abfließenden  L»^ 
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■ras  0,r>  CTO  beti^en,  womit  das  Zusammenwirken  der  oben  erörterten 
■e  auf  den  Veriaaf  des  Vorganges  einen  einfachen,  empirisch  ermittelten 
Bck  fiodet.  Getragen  wird  die  Anode  durch  einen  senkrecht  gestellten, 
die  Decke  der  Glocke  hin  durchgeführten  Schaft  B,  welcher  der  Länge 
dorchbohn  ist  und  hierdnrch  auch  zur  Laugenzuführung  dient.  Dieses  Zu- 
fcr  setzt  sich  in  zwei  horizontale  Rohie  [C,  C)  fort,  welche  durch  OfTnangen 
rer  Oberseite  die  zoflieBende  Chloridlöaung  sehr  gleichfönnig  über  die  ganze 
le  verteilen.  Die  Anode  läßt  zwischen  sich  und  der  Glocke  nnr  einen  achmalen 
I,  vaa  deshalb  wichtig  ist,  da  sonst  die  zufließende  und  die  unter  der  Anode 
nie  Lösung  sich  nicht  genügend  mischen.  AulJer  dem  beschriebenen  Schalt 
biode  trägt  das  Dach  der  Glocke 
Gasentbind nngsrohre,  von  denen 

i  eine  D  *)   zn  den  Chlotkalkkam- 

to.  das    andere   E  znt  Nachbar- 

feke  fährt.  Letzeies  hat  den  Zweck, 

\  der    Chloidmck  in    einer  Zelle 

puls  über    den    normalen   steigen 

^  da  er  ja  dann  die  Lange  nach 

^*  drücken  möBtc. 

Von  derartig  eingerichteten 
sind  eine  ganze  Anzahl 
Stuck),  mit  ihren  Längsseiten 
»einander    gereiht    und    parallel 


Fig.  loe. 


Bade  vereinigt  (Fig.  109  in  der  Aufsicht,  Fig.  110  im  Quer- 
:).  Dessen  äuBere  Wände  bestehen  ans  isolierendem  Material,  und  an  einer 
n  befindet  sich  der  gemeinsame  Alkaliablaul  F,  während  von  dem  ge- 
Znlanf  der  (wohl  zweckmäßig  zuvor  von  Sulfaten  bzw.  Kalk  und  Magnesia 
■iten)  Lange  für  jede  Glocke  ein  besonderes  Rohr  abgezweigt  sein  muß.  Die 
ren  Längs«-ände  sind  an  einer  Stelle  {T  in  Fig.  110)  treppenartig  abgesetzt 
tngen  hier  die  Schmalseiten  der  Glocken.  Unter  diesen  befindet  sich  ein 
Ac^tlicber  freier  Raam,  dessen  Vorhandensein 
'«■gehindenen  Stromübertritt  von  den  Kathoden 
6e  Glocken  von  Bedeutung  sein  dürite. 
Nähere  Angaben  über  die  Art  des  Betriebes, 
GröUe  der  einzelnen  Glocke,  Stromdichte  auf 
(^ockenqnei^chnitt  nnd  Temperatur  der  Bäder 
I  nicht  bekannt  gegeben.  Annähernd  dürften 
k  den   Versuchen    im    kleinen    hierfür  die  Be-  Fig.  im. 

[e  von  11,02  bis  0,04  Ampere  auf  1  qcm  Glocken- 

nchnili  und  als  Höchsttemperatur  30  bis  So"  vermutet  werden.  C  Haeusskr- 
B*)  berichtet,  daß  man  Alkalilauge  von  100  bis  \h^\  g  Alkalihydrat  im  Liter, 
I  etwa  2,r)-nonnale,  mit  85  bis  90%  Stromaasbeute  erhalte  bei  4  bis  ,*>  V'oh. 
Dies  stimmt  gut  überein  mit  den  im  kleinen  ausgeführten  Versuchen: 
Adolph  erhielt  bei  kontinuierlichem  Betrieb  mit  0,Oir>  .\mpere  auf  1  qcm" 
Kkenqaerschnitt  und  7  cm  Entfernung  der  Anode  vom  Glockenrande  und  bei 
■Biang  27,5  pro zentiger  Chlorkaltumlösung  mit  4,0  Volt  und  S'2,l''/o  Strom- 
Aente  2-nonnale  Kalilauge,  welche  noch  17, fi  g  KCl  und  kleine  Mengen 
pochlorit  und  Chlorat  in  100  ccm  enthielt.  Das  entweichende  Chlor  halte  bei 
■Unng  einer  Anode  ans  Retortenkohle  2  "/o  CO^  und  1,5%  0^\  der  verhällnis- 
Hig  beträchtliche  Anteil  freibleibenden  SauerslofTs  ist  ein  durch  die  niedere 
_><mperatnr  erreichter  Vorteil     O,  Steiner  gewann    mit  der  gleichen  Chlorid- 

')  la  Fig.  109  -weggelssseD. 
',  Diaglen  polyt-  Jonm-  315.  Heft  30. 
rHutu.  EJektrotfcenif«  wimwiftr  LOiungea.  27 
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löflung  2,25 -ff -Kalilauge  mit  91 V«  Stromaasbeute  bei  Benutzung  einer 
Acheson-Graphit,   während   im  Anodenchlor   0,6  Vo  CO^  und  0,9  Vo  O^ 
waren.     Die    Entfernung   der  Anode  vom  Glockenrande   betrag   5  cm«  die.] 
Spannung   daher  nur  3,7  Volt 

Diese  Befunde   zeigen   auf  das  Deudichste  den  großen  Einfluß  des 
materiales   auf   den  Verlauf  auch  des>  Glockenverfahreris  und  die  erhel 
deutung,  welche  an  Kohlenanoden  die  Sauerstoffentwicklung  durch 
Kohlensäurebildung   auf   die  Stromausbeute    und  die  Reinheit  des  Chlon 

Verglichen   mit   dem   Diaphragmenprozeß   liefert   also   das   Glockeny« 
bei   etwa   gleicher  Spannung   auf  dieselbe  bzw.  eine  größere  Stromausbeutei 
viel  konzentriertere  Alkalilauge.     Es  ist  also  bei  ihm  die  auf  die  erzeugte 
Alkali    durch    den    Betrieb    ungenutzt    hindurchzuführende    Salzmenge 
geringer  als  dort,  dazu  spart  man  hier  etwas  Dampf  beim  Abdampfen  der 
und    allen    dort   zum  Heizen    der  Bäder   erforderlichen   Dampf,    and 
Anodenkohlen  durch  Arbeiten  bei  mäßiger  Temperatur.  Dadurch  kann  das 
verfahren    nicht    unerheblich    billiger   Alkali    und    Chlor    erzeugen    als   de# 
phragmenprozeß.      Wieviel   von  diesen   Vorzügen    dadurch   wieder   wett 
wird,    daß    die    Bedienung   der  Laugenzuflüsse   zu   den   sehr   zahlreichen 
(in   der   Aussiger  Fabrik    sollen   nicht  weniger   als   25000   derselben  im 
sein  1)  verhältnismäßig  viel  Arbeitskräfte  erfordern  und  vielleicht  auch  leicht 
Störungen  mit  sich  bringen  dürfte,   ist   für   den  Femerstehenden    zurzeit 
übersehen. 

e)  Das  Quecksilberverfahren. 

(x)  Spezielle  Theorie  der  Alkalichloridelektrolyse  mit  Qni 
Silberkathoden.  Von  den  zur  Gewinnung  von  Alkali  und  Chlor  betii< 
Verfahren  der  Alkalichloridelektrolyse  ist  das  Quecksilberverfahren  vom 
punkte  der  Theorie  das  einfachste.  An  einer  Quecksilberkathode  werden 
die  Alkalikationen  unter  Bildung  voti  Alkaliamalgam  entladen;  der  elektrol 
Vorgang  ist  hier  also  das  Analogon  desjenigen  bei  der  Elektrolyse  z.  B. 
Zinkchlorid-  oder  Nickelchloridlosungen;  die  Komplikationen,  welche  sonst 
das  an  der  Kathode  auftretende  Alkali  entstehen,  fallen  hier  fort. 
lysiert  man  eine  neutrale,  starke  Alkalichloridlösung  mit  einer  Platinanode 
einer  Quecksilberkathode,  welche  der  Natur  des  Quecksilbers  gemäß  hoiii 
und  imter  der  parallel  mit  ihr  angeordneten  Anode  liegt,  so  entsteht  an 
wenn  man  wieder  von  dem  sehr  geringfügigeD  Auftreten  von  Sauerstoff  und 
Salzsäure  absieht,  Chlor  und  dort  Alkaliamalgam  in  theoretischer  Ausbeute. 
dings  gelangt  auch  bald  gelöstes  Chlor  an  die  Kathode  und  kann  hier  zn 
Nebenvorgange  ^^^  +26-2  Cl' 

Anlaß  geben.     Da  aber  Chlor  in  starker  Chloridlösung  nur  wenig  löslich  ist, 
man  durch  Anwendung  einer  hohen  kathodischen  Stromdichte  von  etwa  0,1 
die    durch    diesen    Vorgang    bedingten    Stromverluste    auf   wenige    Prozente 
schränken,  während  sie  bei  wesentlich  niedrigeren  Stromdichten  sehr  bei 
werden  ^). 

Die  Entstehung  der  Alkali amalgame  an  der  Kathode  bedingt,  daß  die 
Setzungsspannung   beim    Quecksilberverfahren   höher    liegt    als   bei    den 
Eisenkathoden  anwendenden   Arbeitsweisen.     Das  Potential   des  Kaliumam^ 


h  Geht  man  von  der  Angabe  aus,  daß  25000  Glocken  in  der  Aussiger  Fabrik  im 
sind,   und   diese   mit  etwa  3000  P.-S.  arbeitet,   so    ergibt   sich    für   die   einzelne   Glocke 
Stromstärke   von  20  Ampere,   wenn   man   4  Volt  Badspannung   annimmt.     Bei   0,02  bfw. 
Ampere   auf  1  qcm  Glockenquerschnitt  könnte  dieser  dann  nicht  mehr  als  1000  bzw.  500 
betragen;  es  müßten  also  die  Glocken  ziemlich  klein  sein. 

»)  F.  Glaser,  Zeitschr.  Elektroch.  8,  552  (1902). 
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in  ^  |-«-ChloTkaUninlÖ0ang  betragt  f ;|  &=  -f  1,83  Volt,  das  des  Natriumamalgaras 
n  ^  i-«-ChloTnatrinmlösuiig  -f-  1>B1  Volt^),  woraus  mit  Hilfe  des  Chlorpotentials 
L36  Volt  für  die  Zersetzmigsspannang  im  ersten  Fall  3,19  Volt,  im  zweiten 
7  Volt  sich  ergibt;  hiermit  stimmen  aach  die  unmittelbaren  Messungen^) 
hein.  Das  elektrolytisch  erzeugte  Alkaliamalgam  verweilt  wegen  seines  ge- 
|neii  spezifischen  Gewichts  in  den  der  Oberfläche  zunächstliegenden  Schichten 
r  Kathode.  Da  nun  Kalium  und  Natrium  große  Neigung  haben,  mit  Kristall- 
beksilber  io  den  Verbindungen  KHg^^  bzw.  NaHg^  zu  kristallisieren,  von  denen 
Ine  l«60*/o  K^  letztere  1,87  */•  Na  enthält,  so  wird  ein  Alkaliamalgam  von 
\  Alkalimetall  schon  dickflüssig,  ein  solches  von  1,5  bis  2  %  aber  schon 
jt  Da  man  nun  das  mit  Alkalimetall  beladene  Quecksilber  aus  der  elektro- 
bchen  Zelle  fortführen  will,  um  es  an  anderer  Stelle  mittels  Wasser  in  Alkali- 
Imt  und  Quecksilber  zu  zerlegen,  so  muß  man  eine  an  1%  nahe  heran- 
■Bwnde  Anreicherung  des  Alkalimetalles  in  den  oberen  Schichten  der  Kathode 
bseiden«  das  Quecksilber  der  Kathode  muß  also  schnell  immer  wieder  erneuert 
iden,  also  schnell  die  elektrolytische  Zelle  durchfließen,  und  zwar  um  so  mehr, 
f  an  der  Kathode  wie  wir  sahen,  eine  hohe  Stromdichte  erforderlich  ist  In 
k- Technik  wird  diese  auf  0,08  bis  0,05  Amp/qcm  gehalten  und  schätzt  man 
k  im  oberflächlichen  Quecksilber  erreichten  Gehalt  an  Alkalimetall  auf  höchstens 
(*/•«  doch  liegen  genauere  Untersuchungen  hierüber  noch  nicht  vor. 

Ganz  ohne  WasserstofTentwicklung  erfolgt  nun  freilich  die  Bildung  des 
kaliamalgams  nicht,  doch  ist  dieser  Stromverlust  wohl  auf  1  bis  2%  zu  halten, 
eser  Betrag  wird  um  so  höher,  je  alkalireicher  das  Amalgam  wird;  man  wird 
%   daher    durch   genügende   Durchflußgeschwindigkeit   des    Quecksilbers    niedrig 

Andererseits  aber  wird  die  Geschwindigkeit  der  Amalgamzersetzung,  also  die 

ffentwicklung  durch  Temperaturerhöhung  gesteigert  Die  Angaben  darüber, 

e   Temperaturen    noch    zulässig    seien,    schwanken   beträchtlich;    bald   wird 

als  höchste  Temperatur  angegeben'*^),  bald  zeigt  sich,  daß  ein  Apparat  auch 

55   bis    60^  noch   befriedigend   arbeitet;    70  bis  75^  aber  sind  unter  allen 

nden  zu  vermeiden^).     Es   dürfte  für  die  zulässige  Höchsttemperatur  wohl 

das   Verhältnis    der    kathodischen    Stromdichte    zur    Dnrchflußgeschwindigkeit 

Quecksilbers  ankommen,  welches  die  Amalgamkonzentration  in  der  Kathoden- 

he   bestimmt.     Wird  die  einem  gegebenen  Apparat  eigentümliche  Höchst- 

ratar  überschritten,  so  tritt  an  der  Kathode  reichliche  Wasserstofifentwicklung 

Diese  ist  nicht  allein  dadurch  bedenklich,  daß  sie  die  Stromausbeute  ver- 

,en  und  von  der  Entstehung  von  unterchloriger  Säure  und  Chlorat  im  Elektro- 

und     demgemäß    auch    von    erheblicher    anodischer    Sauerstotfentwicklung 

itet  ist,  sondern  auch  dadurch,  daß  der  Wasserstoff  nach  der  Anordnung  des 

cksilber\'erfahrens  in  das  Chlor  gelangt  und  mit  diesem  das  höchst  explosive 

knallgas   bildet.     Es   ist   daher   bei   Betrieb   des   Quecksilber^'erfahrens   sehr 

zu    achten,   daß    nicht    durch    Anwendung   allzu    hoher    Stromdichten    der 

t  zu  heiß  wird,  und  daß  gegebenenfalls  gekühlt  werden  muß. 

Die    Gefahr   des    Eintretens   erheblicher   Wasserstoffen twicklung   am    C^ueck- 

r  ist  femer  gegeben,  wenn  die  Chloridlösung  auch  nur  kleine  Mengen  solcher 

e  enthält,  welche  sich  mit  Quecksilber  schwer  amalgamieren,  also  insbeson- 

Eisen.    Nach  W^alker^)  soll  insbesondere  die  Gegenwart  von  Spuren  vor  Eisen 

sehr  schädlich  sein,  wenn  die  Chlornatrinmlösung  Kalk-  und  Ma^nrsiasalze 

'    M.  Le  Blanc,    Zeitschr.  phys.   Th.  5,  473  (1890).      Vgl.  auch  F.  Habkk  uinl  M.  Sack, 
ehr.  Elektroch.  8.  245:    M.  Reiter,  ebenda  801  (l»02i. 

•  F.  Glaser,  ».  a.  <). 
■   Electrochem.  Indiistr>-,  1,  14  (lfK)3-. 
f  Ebenda  1,  87. 

*  Ebenda  1,  471, 
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enthält  Diese  wird  man  jedenfalls  durch  Sodazusatz  entfernen  und  mit  ihnen 
auch  vorhandenes  Eisen  niederschlagen,  ehe  man  die  Chloridlösung  zur 
lyse  bringt     Allerdings  sind  die  Potentiale  von  Calcium-  und  Magnesium« 
etwas   positiver  als   die    der  Alkaliamalgame  ^) ,  und  kleine  Mengen  von  Ci 
und  Magnesiumsalzen  im  Elektrolyten  werden  daher  für  das  Quecksilbervei 
ohne   Belang   sein.      Beschickt   man   aber   dieselbe   Lösung    mit    immer 
Salz,  so  müssen  sich  diese  Verunreinigungen  anreichem,  und  es  kann  danal 
wohl   der  Fall  eintreten,    daß  auch  Calcium-   bzw.  Magnesiumamalgam  en< 
und    dadurch   Verluste    an  Alkali  ausbeute    entstehen.     Genauere   UntersucI 
hierüber  liegen  noch  nicht  vor,  aber  es  dürfte  kaum  zu  bezweifeln  sein,  daft: 
für    guten  Verlauf   des    Quecksilberverfahrens    zweckmäßig    größere    Mengenj 
Calcium-  und  Magnesiumsalzen   vom  Elektrolyten  fem  hält 

Als  Anodenmaterial   benutzt   die    Technik    auch   beim    Qaecksilberv< 
Kohle  und  zwar  heute  wohl  ganz  allgemein  Acheson-Graphit     Dadurch  wei 
oben   erörterten   Verhältnisse   nur    unwesentlich   verändert     Es    liegt   ja 
Hand,   daß  man  ebenso  wie  an  den  Kathoden  auch  an  den  Kohlenanodeo 
Stroradichte  wählen  wird,  zumal  eine  solche  gerade,  wie  wir  oben  sahen  (S. 
für   einen   möglichst   geringen  Angriff   der   Kohlen    und   daher   deren   Haiti 
besonders  günstig  ist.     Eine  kleine  Sauerstoffentwicklung  an  der  Anode  ist 
dann   nicht   ganz   zu   vermeiden;    die   dabei   im   Elektrolyten    gebildete   Sj 
gibt  zu  entsprechenden  Stromverlusten  an  der  Kathode  Veranlassung,  indem 
H'    hier    alsbald    zu    Wasserstoff   entladen    werden.      Hierzu    kommt,    daß 
Kohlenteilchen,   welche   von   der   Anode   herab    auf   das   Quecksilber   fallen, 
Wasserstoffentwicklung   an  diesem  etwas  fördern.     Aber  gerade   Acheson-Gi 
gibt  bei  hohen  Stromdichten  besonders  wenig  Abfall. 

Das  von  der  Anode  entweichende  Chlor  enthält  beim  Quecksilberverfj 
also  außer  ein  wenig  Sauerstoff  und  Kohlensäure  noch  Wasserstoff.    Dieser  ve 
darin  in   Salzsäure   überzugehen.     In  welchem  Umfange  dies  wirklich  eintritt, 
nicht  bekannt 

Die  insgesamt  bei    hoher  Stromdichte  beim   Quecksilberverfahren  eint 
den  Verluste  an  Stromausbeute  dürften  auf  edu'a  5  7o   zu    beschranken   seiiii 
daß  dieses  Verfahren  mit  Stromausbeuten  von  95  Vo  betrieben  werden  kans. 

Da  die  Stromstärke,  mit  welcher  ein  Apparat  belastet  wird,  hier  nach 
Gesagten    zweckmäßig    recht   hoch    ist,    andererseits  aber   zur  Verkleinemni 
Widerstandes  die  Anoden  der  Kathode  stark  genähert  werden,  so  ist  das 
lysierte   Flüssigkeitsvolumen  nicht  groß.     Um  eine  wegen  des  Eintretens  höJ 
anodischer  Sauerstoffentwicklung  ebenso  wie  durch  eine  Steigerung  der  Klei 
Spannung  gleich  unliebsame  größere  Konzentrationsverminderung  des  Elel 
zu  vermeiden,  läßt  man  auch  die  als  Elektrolyt  dienende  starke  Chloridli 
lebhaftem  Strome  die  Zellen  durchfließen. 

Das  Amalgam,  welches  die  Zelle  verlassen  hat,  muß  außerhalb  dei 
durch  Einwirkung  von  Wasser  in  Alkalihydrat  und  freies  Quecksilber 
werden.  Dieser  Vorgang  ist  ein  außerordentlich  langsamer,  und  gerade  auf 
großen  Langsamkeit  beruht  ja  das  Quecksilberverfahren.  Für  die  Ami 
Zersetzung  aber  muß  er  beschleunigt  werden.  Man  erreicht  dies  sehr  eil 
dadurch,  daß  man  das  Amalgam  unter  Wasser  mit  einem  negativeren  M( 
berührt.  Dadurch  schließt  man  ein  galvanisches  Element  kurz,  in  welchem 
Amalgam  die  Lösungselektrode  ist  und  am  edleren  Metall  sich  Wasserstoff 
wickelt.  Als  letzteres  darf  man  nicht  jedes  beliebige  Metall  nehmen, 
ein  solches,  welches  sich  nicht  oder  nur  ganz  unbedeutend  im  Quecksilber 
Dieses  Verhalten  kommt  besonders  dem  Eisen  zu.  Es  folgt  also  daraus,  daß 
gut   tun  wird,  die  Amalgamzersetzung  durch  Wasser  in  eisernen  Gefäßen  v( 
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KU.  Eine  genauere  UntersuchuDg  über  diese  Vorgänge  ist  noch  nicht 
■BBt  gegeben,  sie  wäre  sehr  erwünscht 

Nach  erfolgter  Zersetzung  erhält  man  aus  dem  Amalgam  außer  dem  wieder- 
nnenen  Quecksilber,  weiches  zu  den  Elektrolysierzellen  zurückkehrt,  chlorid- 
i  Natronlauge,  welche  anf  reines  Natronhydrat  nur  eiuzudampfen  und  einzn- 
■ehen   ist. 

ß)  Arbeit  mit  Erzeugung  nnd  Zersetzung  des  Amalgams  in  ge- 
iBten    Apparaten.     Ein  Apparat,   in  welchem    das  Quecksilberverfahren    in 

cinfacbsten  Gestalt  durchgeführt  wird,  ist  derjenige  der  Firma  Solvay  &  Co.'), 
tei  in  Ostemienburg  bei  Bembni^,  in  Jemappes  in  Belgien  und  in  einer 
■chen  Fabrik,  von  denen  im  Jahr  1900  jede  Anlage  mit  1000  Pferdestärken 
eitete,  betrieben  wird').  Die  Elektrolysierzelle  besteht  (Fig.  111)  aus  einem 
ben,  rechteckigen  Geläfi  tou  Sleinzeug,  vielleicht  aber  auch  von  Eisen;  im 
Inen  Falle  aber  müßten  seine  Wände  nach  innen  mit  nicht  leitenden  Materialien 
!  Zement  oder  Glas)  ausgekleidet  sein.  Der  Boden,  durch  welchen  die  negativen 
■nleitiingeii    hindurchgehen,   besitzt  bei    C  eine  verstellbare  Schranke,  welche 


Fig.  111. 

I  Stand  des  als  Kathode  dienenden  Quecksilbers  Q  bestimmt.  Dieses  tritt 
B  in  den  Apparat,  und  nimmt,  während  es  unter  den  Anoden  hin  nach  C  vor- 
kgt,  an  seiner  Oberflächf  Natrium  auf.  C  wird  so  gestellt,  daß  stets  nur  die 
MlgainbalCtgen  obersten  Schichten  des  Quecksilbers  ablaufen,  wobei  darauf  zn 
tttti  ist,  daß  sie,  solange  sie  sich  unter  dem  Elektrolyten  befinden,  den  Kontakt 
k  der  Kathode  behalten;  durch  den  Überlauf  D  fließt  das  Amalgam  in  den 
netznngsapparat  ab,  aus  welchem  das  wieder  gewonnene  Quecksilber  nach  B 
lickbefördert  wird.  Der  Elektrolyt  tritt  bei  S  ein  und  fließt  bei  5'  ab,  strömt 
R)  parallel  znm  Quecksilber,  wodurch  vielleicht  auch  das  Herandringen  der  mit 
iktr  gesättigten  Anodenlauge  an  die  Kathode  beeinträchtigt  wird.  Die  .Anoden 
id  dnich  den  die  Zelle  dicht  abschließenden  Deckel  geführt,  aus  welchem  das 
Ar  .*  das  Chlor  nach  den  Chlorkalkkammem  leitet. 

Die  Spannung,  mit  welcher  der  Apparat  betrieben  wird,  dürfte  nach  den 
keiner  ganz  ähnlichen  Anordnang  im  kleinen  ausgeführten  Versuchen  F.  Glasers^) 
n  5,0  Volt  betreten. 

Das  ans  der  Zelle  in  regelmäßigem  Strome  abfließende  Amalgam  wird  in 
■nn  besonderen  Apparate  zersetzt  Ober  dessen  Einrichtung  ist  nichts  Näheres 
fegeben.  Daß  er  ans  Eisen  besteht  und  Wasser  und  Amalgam  in  ihm  im 
ifenitrom  gegeneinander  geführt  werden,  darf  man  wohl  vermuten. 

Ke  Benntzung  getrennter  Elektrolysier-  und  Zersetzungszellen  ist  insofern 
ionell,  als  man  diese  in  ihrem  Wesen  voneinander  unabhängigen  Vorgänge  hier 
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auch  voneinander  nnabhängig  betreibt.     Dagegen  bedarf    diese  Arbeitsweiie 
hältnismäSig  beträchtlicher  Quecksilbermengen,  und  wohl  auch  nicht  nneA 
mechanischer  Kräfte  zur  Bewegung  des  Quecksilbers. 

y)  Arbeit  mit  Erzeugung  und  Zersetzung  des  Amalgams  im  gleit 
Apparat.  Der  Wunech,  an  Quecksilber  und  an  mechanischer  Energie  m  ^ 
hat  zu  sehr  zahlreichen  Versuchen  geführt,  die  Amalgamaiersetznng  im  ^  ' 
Apparate  wie  die  Amalgam  erzeugnag  vorzunehmen.  Die  Schwierigkeit,  i 
darin  liegt,  zwei  in  ihrer  Geschwindigkeit  von  so  veischiedenen  Gesetici 
herrachte  Vorgänge  gleich  schnell  verlaufen  zu  lassen,  hat  auf  diesem  ( 
zu  einer  außerordentlich  großen  Fülle  von  in  der  Paten tliteratar  oiede^eU 
Vorschlägen  geführt,  von  denen  hier  aber  nur  wenige  Arbeitsweisen  beq 
werden  können  und  zwar  diejenigen,  welche  einerseits  sich  technisch  1 
haben  und  andererseits  die  zur  Überwindnng  der  genannten  Schwierigkeit: 
nutzten  Arbeitsgmndaätze  kennzeichnen. 

Es  ist  ein  Erfolg  des  Amerikaners  H.  Y.  CastnerI),  das  Problem,  die 
lytische  Amalgamerzeugung   und   die  Zersetzung  des  Amalgams  gleich  sclucl 

bewirken,  dadurch  gd 

zu  haben,   daß  er  « 

die  Zersetzung  des  I 

algams    elektroljtii 

herbeiführte.     Der  I 

danke,  den  er  in  seil 

Apparat  verwirkljdil  M 

ist  der,  daß  das  QdJ 

Silber     abwechselnd  i 

einem  Abteil  des  AfM 
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andern  Anode  wird,  d^ 
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Mittelleiters  spielt    IN 
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Kasten  ist  durch  zwei  ScheiA 


Flg.  112. 


matisch  veranschaulicht.    Ein  flacher,  quadratischer 

wände  in  drei  einander  gleiche  Abteilungen  geteilt  Diese  Scheidewände  t 
bis  fast  auf  den  Boden  der  Zelle,  lassen  aber,  zumal  dieser  unter  i" 
vertieft  ist,  dem  den  ganzen  Boden  bedeckenden  Quecksilber  Freiheit,  nach  B 
von  einer  Seite  des  Gefäßes  nach  der  anderen  zu  fließen.  Die  beiden  i 
Abteilungen  sind  nach  oben  dicht  abgeschlossen  und  tragen  im  Deckel  < 
aus  Acheson-Graphit  bestehenden,  bis  ziemlich  nahe  auf  das  Quecksilber  reich 
Anoden,  und  werden  von  der  zu  elektrolj's  leren  den  Chlomatriumlösnng  ( 
Bossen;  sie  dienen  zur  Erzeugung  von  Amalgam  und  Chlor.  Die  mittlere  t 
teilung  ist  zur  Amalgamzersetzung  bestimmt  Hier  befindet  sich  eine  i 
bestehende  Elektrode,  welche  im  Anfange  der  Arbeit  in  ganz  schwach  alkafixlri 
Wasser  taucht  Der  ganze  Apparat  kann  in  eine  schwach  schaukelnde  Bewcn 
versetzt  werden,  dadurch,  daß  er  mit  einer  Seite  auf  einer  festen  Unteriage  M 
liegt,  mit  der  anderen  aber  auf  einer  mit  mäßiger  Geschwindigkeit  extentrid 
sich  drehenden  Rolle  ruht,  welche  durch  ihre  Bewegung  diese  Seite  gegn  4 
fest  gestützte  abwechselnd  hebt  und  senkt  Werden  nun  die  .AnodenkohiM  i 
äußeren  Abteilungen  mit  den  positiven,  die  Eisenelektrode  der  mittleren  ti 
teilung  mit  dem  negativen  Pol  der  Stromquelle  verbunden,  so  kann  der  Sin 
aus  der  dort  befindlichen  Chloridlösung  nur  durch  das  Quecksilber  am  Bod 
des   Apparates    in    den    mittleren    Elektrolyten    und    nach   der  Kathode   gelangf 
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B  Qieckälber  wird  also  bei  seiner  kathodischen  Funktion  in  den  äußeren  Ab- 
p^  mit  Alkalimetall  beladen  und  verliert  dieses,  sobald  es  bei  der  Bewegung 
I  Apparates  in  die  mittlere  Abteilung  und  der  Kathode  gegenüber  gelangt, 
b  hier  Anode  wird,  alsbald  wieder  vollständig,  indem  Alkalimetall  im  Wasser 
pj^droxyd  anodisch  sich  löst,  während  am  Eisen  Wasserstoff  entweicht  Dadurch 
■ftdit  allmählich  immer  konzentriertere  Alkalilauge  im  mittleren  Teile. 
ft.  In  dieser  Weise  wurde  der  Apparat  bestens  arbeiten,  wenn  die  zur  Amalgam- 
dienende Stromarbeit  in  den  äußeren  Abteilungen  100%  des  Stromes 
ite.  Oben  aber  wurde  gezeigt,  daß  das  Amalgam  nicht  ohne  Strom- 
entsteht. Dann  findet  der  Strom  in  dem  Quecksilber,  welches  in  der 
Abteilang  Anode  wird,  nicht  die  der  Strommenge  voll  entsprechende 
letallmenge  vor  und  oxydiert  dann  auch  anstatt  derselben  das  Quecksilber 
^  idlwarzbraanem  Oxydul.  Eine  Haut  von  diesem  überzieht  dann  im  Augen- 
dk  das  Quecksilber  der  mittleren  Abteilung  und  bildet  hier  einen  sehr  be- 
fChdichen   Cbergang^iderstand. 

Um  die  hierdurch  entstehenden  Störungen  zu  beseitigen,  verfährt  man  nach 
piNER  so»  daß  man  nur  90%  des  Stromes,  welchen  man  an  die  Kohlen  führt, 
^der  mittleren  Abteilung  vom  Eisen  nach  dem  Quecksilber  treten  läßt.  Man 
leicht  dies,  indem  man  von  dem  Eisen  zum  Quecksilber  einen  Nebenschluß  legt, 
iwelchem  man  durch  Regulierung  von  dessen  Widerstand  10%  der  dem  ganzen 
pparat  zngefnhrten  Stromstärke  fließen  läßt  Auf  diese  Weise  ist  es  gelungen, 
m  Castnerschen  Apparat  störungsfrei  lange  Zeit  hindurch  zu  betreiben. 

Da  die  Zersetzungsspannung  des  Kochsalzes  hier  nur  wieder  diejenige  zwischen 
pen  und  Kohle  ist,  kommt  für  sie  der  Wert  2,2  Volt  in  Betracht  (S.  377). 
ftdereiseits  ist  aber  der  Widerstand  etwas  größer  als  im  Solvay  sehen  Apparat, 
■nrihiii  aber  nicht  um  so  viel,  daß  die  geringere  Zersetzungsspannung  dadurch 
pgeglichen  würde ;  die  Klemmenspannung  der  Castner-Zelle  beträgt  daher  4,3  Volt 
^  zwar  bei  einer  Stromdichte  von  0,07  Amp/qcm  am  kathodischen,  0,12  Amp/qcm 
h  anodischen  Quecksilber.  Man  spart  hier  also  gegenüber  der  für  den  Solvay- 
Iparat  angegebenen  Spannung  14%  derselben  und  erkauft  dies  durch  den 
^hältnismaßig  kleinen  Nachteil,  daß  die  Stromausbeute  nur  etwa  90%  beträgt 
Henäber  etwa  95%  bei  jenem. 

^  Der  einzelne  Apparat  n-ird  122  cm  im  Quadrat  bei  nur  15  cm  Höhe  ge- 
die  Mittelwände  nähern  sich  bis  auf  1,5  mm  dem  Boden  des  Gefäßes; 
die  Bewegung  des  Exzenters  wird  die  eine  Seite  des  Apparates  jede 
ite  um  etwa  1  cm  über  die  Gegenseite  gehoben  und  um  ebensoviel  gesenkt 
Apparat  erhält  630  Ampere  und  arbeitet  mit  et\^'a  45  kg  Quecksilber. 
Anoden  y  welche  früher  nahe  über  dem  Quecksilber  durch  die  Seitenwände 
Bades  geführt  wurden,  dabei  aber  zu  allerlei  Undichtigkeiten  Anlaß  gaben, 
Icn  jetzt,  wie  erwähnt,  von  oben  in  die  äußeren  Abteile  eingeführt  und  bis 
etwa  1,5  cm  dem  Quecksilber  genähert;  ihre  durch  den  Deckel  geführten 
sind  paraffiniert  und  mit  Bleistreifen  verbunden.  Die  Kathode  ist  ein 
les  Gitterwerk.  Die  zur  Chloridelektrolyse  dienenden  äußeren  Abteile  werden 
id  von  starker  Chlomatriumlösung  durchflössen,  welche  bei  a  (Fig.  112) 
und  bei  d  anstritt  und  durch  Steinzeugpumpen  immer  wieder  den  Lösungs- 
farfUen  zugeführt  und  von  Zeit  zu  Zeit  von  den  in  ihr  angehäuften  Sulfaten  befreit 
feU.  Im  mittleren  Abteil  läßt  man  die  Natronlauge  sich  bis  etwa  20  Vo  anreichern, 
ftaat  man  sie  in  die  Abdampfpfannen  führt  und  durch  frisches  Wasser  ersetzt. 
jhch  diesem  Verfahren  arbeitet  eine  sehr  große  Anlage  in  Niagara  Falls  seit 
1196:  sie  wurde  1901  von  2000  auf  6000  Pferdestärken  vergrößert.  In  ihr  sind  je 
14  Zellen  hintereinander  geschaltet,  so  daß  jedeMaschine  230  Volt  bei  G30  Ampere 
■  liefern  hat  Die  Fabrik  erzeugt  außer  36  prozentigem  Chlorkalk  Atznatron 
DD  97  bis  99%  NaOH,  welches  neben  1  bis  2  7o  NaXO.,  nur  0,3  bis  n,s  % 
i'jC/,  n^  bis  0,10  Vo  Na^CO^  und  0,(>3  bis  0,10%  NiuSiÖ^:>  enthält.    Von  ähnlicher 
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Reinheit  dfirfte  auch  das  nach  anderen  Ausführungsfornien  des  Quecksilben 
hergestellte  Nationhydiat  sein. 

In  wesentlich  anderer,  äußerlich  scheinbar  ähnlicher  Weise  wie 
löste  K.  Kellner  das  Problem  der  gleichzeitigen  Erzeugung  und  Zerlei 
Alkaliamalgams.  Et  läßt  die  letztere  auf  chemischem  Wege  ohne  unn 
Mitwirkung  der  Elektrolyse  sich  vollziehen,  und  beschleunigt  den  Vorj 
durch,  daß  er  das  zu  zersetzende  Amalgam  mit  Eisen  zu  einem  kurz  gescl 
galvanischen  Element  vereii 
Prinzip  setner,  rein  äuße 
trachtet,  nur  durch  die  Sc 
weise  von  Castneh  s  \ 
unterschiedenen  Arbeitswe 
durch  nebenstehende  Fig. 
läutert.  Die  Zelle  besteht 
Abteilungen;  die  eine  A  ci 
Kohlenanode  A'und  das  CI 
tungsrohr  C  und  wird  vor 
Chlornatriumlösnng  dun 
Am  Boden  bei  M  tritt  Qu 
ein  und  läuft  auf  dem  et»-. 
gestellten  Boden  der  Zell 
einen  die  Zwischenwand  vom  Boden  trennenden  Schlitz  .S  in  den  .1 
in  welchem  sich  Wasser  bzw.  Natronlauge  befindet.  Das  Quecksilber 
mittelbar  an  den  negativen  Pol  der  Stromquelle  angeschlossen,  dient 
allein  als  Kathode.  Um  nun  in  B  das  hier  durch-  und  nach  /  abflieGt 
Amalgam  beladene  Quecksilber  in  der  Zeit  seines  Verweileos  vollständ 
Natciumgehalts  wieder  zu  berauben,  ist  ein  U-förmig  gestaltetes  Eisensti 
die  Flüssigkeit  in  B  getaucht  und  durch  eine  äußere  Leitung  metallisch 
Quecksilber  verbunden.     Dadurch  ist  das  galvanische  Element 

Natriumamalgam  /  Natronlauge  /  Eisen 

kurz  geschlossen.  In  ihm  vollzieht  sich  der  ganz  analoge  Vorgang  wii 
mittleren  Abteilung  der  Castner- Zelle;  das  Natrium  des  Amalgams 
unter  Bildung  von  Nationhydrat,  und  der  Wasserstoff  entwickelt  sich  an 
Unterschied  ist  aber  folgender:  Am  Mittelleiter  der  Castner-Zelle  > 
auf  seiner  Kathodenseite  zur  Amalgam bil düng  erforderliche  Arbeitsbetrag 
Anodenseite  wiedergewannen,  und  es  ist  daher  vom  äußeren  Strome  oui 
Chlorentwicklung  an  der  Kohle  und  zur  Wasserstoffen twicklung  am  I 
forderliche  Arbeit  zu  leisten.  Bei  der  Kellnerschen  Schaltung  dagegen 
Strom  an  der  Kathode  das  Amalgam  bilden,  seine  Polarisationsspannunj 
also  nicht  2,2  sondern  6,2  Volt  Die  freie  Energie  des  Amalgams  er, 
Stromkreise  QE  einen  Strom  von  E  nach  Q,  Da  der  Stromkreis  aber  n 
kurz  geschlossen  ist,  erfolgt  in  ihm  nur  Wärmeentwicklung.  Der  Betrag 
verschwindenden  elektrischen  Energie  entspricht  der  Differenz  der  be 
Castner  und  bei  Kellner  erforderlichen  Polarisationsspanaungen ,  welcl 
der  EMK  des  Elementes  Alkaliamalgam/Wasserstoffgas  an  Eisen  gleich  ist 
dieses  in  der  erforderlichen  Weise  wirksam  ist,  maß,  wenn  etwa  95*/*  < 
trolysierenden  Stromes  in  A  Amalgam  bilden,  ein  Strom  von  95''/i  dt 
des  ersteren  dauernd  von  E  nach  Q  fließen,  während  bei  Castner  ein 
Ausbeute  Verlusten  entsprechender  Stromanleil  im  Nebenschluß  in  entgegen 
Richtung  fiießt  Würde  man  E  va  B  bis  in  das  Amalgam  einsenken,  i 
in  dieser  Anordnung  die  Kellnersche  Schaltung  nur  die  im  Stromkreise 
Teil  außerhalb  der  Zelle  auftretende  Wärmeentwicklung  ganz  in  den 
verlegen. 


.  Elektrolyse  i 


1  AUulicfaloriden;  DanUllung  von  AlkBlibydrat  und  ChlOT. 
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e  Dach  den  Gmudsätzen  von  Castner  und  von  Kellner  betriebenen  An- 
>ind  in  Europa  en  einer  einzigen  Unternehmung,  der  Castner-Kellner- 
'NIE,  veTeinigt,  welche  namentlich  in  Weston-Point  in  England  ein  Werk  mit 
ferdestärken  be- 

AQch  an  ande- 
rn benutzen  Fa- 
die  Kellnerschen 
ren.  KEUJiERbat 
seinent  Priniip 
uabi  mit  groSem 
nna  nnd  erfinde- 
n  Geschick  er- 
e  Apparate  kon- 
•-'):  welche  Ans- 
^fonn  seinesVer- 
s  wirklich  tech- 
beonat  wird,  ist 
bekannt. 
s    sei    daher    als 

dieser    Art    von 
^ten  eine  in  ihrem  Fig.  ii4. 

aaf    Kellners 
I   berahende,    nnd    dasselbe    in    recht  vollkommeneT   Form    utir  Anwendung 
nde  Anordnung   von  J.  G.  A.  Rhodin')    hier  beschrieben,   welche    in  Nord- 
:a    auch   im   groOen,  scheinbar   aus   äußeren    Gründen    nur    voriibei^ehend, 
»en  warde*).     Der  Apparat  (im  Querschnitt  Fig.  114)  besteht  zunächst  aus 

flachen  syliodrischen  Gefäß  aus  Eisen,  auf  dessen  Boden  sich  das  Queck- 
befindet,  nnd  welches  als  Ka- 
dient.  tn  diesem  äußeren  Ge- 
engt ein  zweites,  aber  aus  Ton 
endes,  ebenfalls  flach  zylindrisch 
etes  Gefäß,  welches  nach  nnten 
Anzahl  kurzer  ofTener  Rohr- 
1  trägt,  mit  welchen  es  in  das 
Alber  eintaucht;  im  übrigen  ist 
h  auBen  geschlossen,  und  unten 
o  der  äußeren  Seite  mit  Eisen- 

mnkleidct.  Ober  jeder  der 
n  Öflhnngen  (Fig.  115  zeigt  das 

GefäS  von  nnten  betrachtet) 
et  sich  eine  ans  einem  Bün- 
on  Graphitstäben  bestehende 
•.  deren  Kopf  mit  Blei  aus- 
len  und  an  die  positive  Strom- 
;  angeschlossen  ist  Die  Glocke 
nach  oben  in  einen  längeren, 
len  Zylinder  über,  welcher  von 

Zahnrade  umfaßt  nnd  durch  dieses  und  einen  Antrieb  mit  der  Glocke 
ndrehung  versetzt  wird.  Am  oberen  Rand  enthält  der  Zylinder  einen 
rverschluß,    in  welchen  der  untere  Rand  des  zur  Chlorabteitung  dienenden 

■  D.  R.  F.  80212  (1894),  85360  (1894).  86567  (1895).  Eugl.  Fat.  20259  von  1894. 
,  D.  R.  F.   103774  (1898). 
VgL  F.  Habe«,  Zeitichr.  Elektroch.  9.  356  fl903):  J.  W.  Richabds.  Elektrochem.  Ind. 
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Robres  eintaacbt.  AuBerdem  fuhren  (in  der  Figur  nicht  geseichnet)  von  ob 
durch  diesen  Zylinder  Zu-  and  Ableitungarohr  für  die  die  Glocke  dauernd 
atrömende  KocbsahlÖsnng.  Zwischen  dem  inneren  and  dem  äußeren  Gefä 
findet  sich  Wasser  bzw.  Natronlauge.  Von  dem  Quecksilber  ist  immer  n 
unter  den  Rohistutzen  befindliche  Teil  Kathode  und  wird  mit  Natrinm  bi 
Eh  kommt  nun  darauf  an,  daß  immer  frisches  Quecksilber  unter  die  sii 
wegenden  Robratulzen  und  zugleich  das  mit  Natrium  beladene  Qnecksilber 
das  äußere  Wasser  gelangt  Damit  dies  leicht  geschieht  und  das  Qnecksilb 
den  Rohrstutzen  nicht  mitgenommen  wird,  sind  auf  dem  Boden  des  äußert 
fäßes  radiale  Schienen  angebracht  (Fig.  116),  welche  in  der  Betregnngsh 
etn-as    nach    vom    gestellt    sind,    und    bewirken,    daß    durch    die    Bewegnn 

Apparates  die  innen  1 
liehen  Anteile  des  ( 
Silbers  nach  außen  gel 
werden.  Da  das  das  i 
silbet  enthaltende  Geü 
die  äußere  Belegung  de.' 
ren  Tongefäßes  aus  Eis 
stehen,  liegt  das  km 
schlosaene  Element 
Natriumamalgam  vor,  n 
für  die  schnelle  Zers 
des  letzteren  wesenthi 
Da  aber  die  Tatsach 
steht,  daß  auch  in  sc 
Element  die  vollkor 
Zersetzung  des  Amalgai 
wisse  Zeit  erfordert,  so 
man  die  mit  Wasser 
rübrung  befindliche  ( 
silberfläche  etwa  4  bis 
so  groß  wie  die  als  K; 
dienende,  nm  der  Am. 
zersetznng  die  genügen! 
zu  lassen.  Bei  einer  ki 
scben  Stromdichte  von  0,25  Amp^qcm  und  25  bis  30  Umdrehungen  des  ii 
Gefäßes  in  der  Minute,  kann  der  Apparat  bei  etwa  60"  und  mit  einer  Sp: 
von  4  Volt  betrieben  werden. 

d)  Versnche,  den  Quecksilberbedarf  zu  beschränken.  Das  (. 
silberverfahren  ist,  wie  man  sieht,  durch  die  Einfachheit  seines  Betriebes, 
die  Möglichkeit,  bei  sebr  guter  Stromausbeute  cbloridfreie  Alkalilange  i 
winnen,  dem  Diaphragmen-  und  dem  Glocken  verfahren  überlegen.  Dagegen  t 
sein  großer  Nachteil  in  dem  Gebrauch  großer  Mengen  des  teuren  Qnecki 
Der  oben  für  die  Castner-Zelle  angegebene  Bedarf  von  etwa  45  kg  Quecksi 
dürfte  auch  für  die  Kellnerschen  Apparate  zutreffen,  und  vom  Solvay-A 
wohl  noch  übertroffen  werden.  Immerhin  ist  zu  beachten,  daß  in  den  hi 
nannten  Anlagen  allein  1 1 OÜO  Pferdestärken  dem  Qnecksilberverfahren  i 
dieses  also,  wenn  die  oben  gegebene  Schätzung  von  in^esamt  ISOOO  1 
stärken  aaf  den  DiaphragmenprozeQ  nicht  erheblich  zu  niedrig  gegriffen  ist 
dem  Umfange  seiner  Betriebe  dem  Diaphragmenprozeß  nahe  steht  Die  Sa 
würde  sich  noch  mehr  zu  seinen  Gunsten  verändern,  wenn  es  gelänge,  den  I 

')  Für  die  6000  pferdige  Anlage  der  CAsrffiR  ElecTUOLVTIC  AlkaU  Co.  berecfai 
Tür  1620  Zellen  ein  QuecksUbeibedatf  von  73000  lig.  welcher  einem  Kapital  tod  etwa  3601 
enUpricht.     Welche  Queclisilben-erluste  in  Recbcuag  zu  setzen  sind,  iit  nicht  bdianiit. 


Fig.  11& 
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IBfbcdarf  einzuschränken.  Hierbei  ist  zu  bedenken,  daß  nur  eine  dünne  ober- 
e  Schicht  des  Quecksilbers  der  Träger  des  Amalgams  ist,  und  die  größte 
des  benutzten  Quecksilbers  im  Grunde  wesentlich  zum  Transport  jener 
dient.  Ein  interessanter  Versuch,  den  Bedarf  an  Quecksilber  tunlichst 
zur  Aufnahme  des  Alkalimetalles  erforderliche  Menge  einzuschränken, 
gs  von  GuRwrrscH^)  gemacht.  Er  sucht  dies  dadurch  zu  erreichen, 
das  Quecksilber  ans  feinen  Öffnungen  über  schräg  stehende,  mit  dem 
UMiffcn  Strome  verbundene  Eisenbleche  rieseln  läßt  Alkaliamalgam  benetzt 
pmiächen  sehr  gnt;  kathodische  Polarisierung  des  Amalgams  freilich  beein- 
■iftigt  durch  Erhöhung  der  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  diese  Benetzung. 
pigt  man  aber  anf  dem  Eisen  in  der  Strömungsrichtung  des  Quecksilbers  etwa 
breite  und  etwa  ebensoweit  voneinander  entfernte  Riefen  an,  so  hindern 
durch  ihre  Oberflachenwirkung  das  Zusammengehen  des  Quecksilbers  bzw. 
aalgams  bei  kathodischer  Polarisierung,  und  man  kann  über  eine  solche  schräg 
MdUe  Eiaenelektrode  Quecksilber  in  sehr  dünner,  das  Eisen  ganz  bedecken- 
ir  Schicht  herabrieseln  lassen  und  es  dabei  mit  Alkalimetall  beladen.  Das  ab- 
teiende Amalgam  würde  man  dann  in  einen  besonderen  Zersetzungsapparat 
bren.  Die  im  kleinen  hierüber  von  W.  Kettembeil  ^)  und  von  L.  Carrier  ^)  aus- 
Ahrten  Versuche  zeigen,  daß  hierbei  die  Stromausbeute  auch  bei  der  sehr  hohen 
Bomdichte  von  0,3  bis  0,5  Amp/qcm  eine  niedrige  ist,  wahrscheinlich  weil  bei  dem 
kr  raschen  Fluß  des  Amalgams  reichlich  gelöstes  Chlor  an  die  Kathode  getrieben 
■rde  und  mit  dem  Amalgam  reagierte.  Immerhin  erscheinen  die  bei  dieser 
verfolgten  Gesichtspunkte  entwicklungsfähig. 


f)  Das  Verfahren  der  Brüder  Acker. 

Eine  an  das  Quecksilberverfahren  in  gewissem  Sinne  sich  anschließende,  in 
KB  letzten  Jahren  nach  langen  Mühen  lebensfähig  ausgestaltete  Arbeitsweise  zur 
hktroljtischen  Gewinnung  von  Ätznatron  und  Chlor  aus  Chlomatrium  ist  die- 
äBge  der  Brüder  C.  E.  Acker  und  A.  E.  Acker*).  Es  handelt  sich  hierbei 
krdings  nicht  um  die  Elektrolyse  wässeriger  Chlomatriumlösung,  sondern  um 
geschmolzenen  Chlomatriums ;  der  Vollständigkeit  halber  sei  aber 
interessante  Prozeß  auch  hier  enn'ähnt. 
Seine  Grundzüge  bestehen  darin,  daß  geschmolzenes  Kochsalz  mit  Graphit- 
aoden und  einer  ebenfalls  geschmolzenen  Bleielektrode  elektrolysiert  wird.  Letztere 
■nmt  hierbei  bis  4®/o  Natrium  auf,  und  diese  Legierung  wird  dann  bei  Rotglut 
krch  Einpressen  von  Wasserdampf  nach  der  Gleichung 

53)  PdxJVä  +  7/^0-^  Pbx  +  Na 011+  H 

m  geschmolzenes  Blei,  geschmolzenes  Atznatron  und  Wasserstoff  zerlegt.  Die 
Aisfährung  des  Verfahrens  geschieht  in  flachen,  aus  feuerfesten  Steinen  gebauten 
hfnlden,  auf  deren  Boden  geschmolzenes  Blei  sich  befindet.  Nach  oben  hin  ist 
jkr  Ofen  lose  abgedeckt,  und  durch  den  Deckel  sind  eine  Reihe  auf  und  ab 
hnregliche  Graphitanoden  geführt,  welche  nahe  bis  an  die  Bleioberfläche  reichen. 
Au  ihnen  tritt  der  Strom  mit  der  großen  Dichte  von  2,9  Amp/qcm  aus,  und  die 
hieibei  erzeugte  Joule  sehe  Wärme  hält  das  Kochsalz  im  Ofen  ein  wenig  über 
■einer  Schmelztemperatur,  ohne  daß  äußere  Erhitzung  notwendig  ist  Dadurch 
wild  auch  das  Ofenmaterial  sehr  geschont.  Das  entweichende  Chlor  wird  seit- 
ich  nach  unten  in  die  Chlorkalkkammem  abgesaugt,  so  daß  also  der  obere 
lockere  Abschluß  des  Ofens  ohne  Bedenken  ist  und  nur  eine  starke  Ver- 
nischang  des  Chlors   mit  Luft   veranlaßt.     Das   mit  Natrium    beladene   Blei   wird 


\  D.  R.  P.  145749  (1902). 

«)  Zeitscbr.  Elcktroch.  10,  561  (1904). 

'.)  Ebenda  10.  566  a904^. 

*i  F.  Haber,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  364  il903  ;    vgl.  auch  Elektroch.  Ind.  1.  54  il902). 
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dadurch,  daß  man  in  einen  Seitenteil  des  Ofens,  welcher  mit  dessen 
kommuniziert,  Wasserdampf  von  2,8  Atmosphären  Druck  einbläst,  fortwl 
nach  diesem  Ofenteil  angesaugt.  Hier  findet  die  Zersetzung  statt,  der  E 
strahl  bricht  sich  an  der  Wölbung  der  Zersetzungskammer  und  führt  die 
Setzungsprodukte  in  einen  seitlichen  Kanal,  in  welchem  sich  das  Blei  ud 
geschmolzene  Ätznatron  darüber  ansammelt,  während  der  Wasserstoff  seitlich 
herausbrennt  Das  Blei  kann  in  den  unteren  Ofenteil  zurückfließen  und 
von  hier  wieder  unter  die  Oberfläche  des  geschmolzenen  Salzes,  belädt  sie 
von  neuem  mit  Natrium,  gelangt  nach  dem  Zersetzungsraum  und  läuft  so 
der  bewegenden  Wirkung  des  Dampfstrahles  dauernd  und  schnell  durch  den 
während  das  Ätznatron  über  eine  Lippe  der  Sammelrinne  ununterbrochen  al 
in  kleinen  Behältern  aufgesammelt,  zwecks  Absetzenlassens  kleiner  Men^e 
dem  rohen  Salz  stammender  Magnesia  einmal  umgeschmolzen  wird,  und  dan 
bald  Handelsware  von  hoher  Reinheit  liefert 

Hier  wird  also  jedes  Wiederabdampfen  des  zum  Lösen  des  Salzes  ben 
Wassers  vermieden,  ein  erheblicher  Dampfbedarf  ist  aber  trotzdem  für  Bew 
und  Zersetzung  des  Bleinatriums  auch  hier  vorhanden.  Der  Strom  mal 
außer  der  zur  Erzeugung  von  Chlor  und  Natrium  erforderlichen  Energie 
diejenige  zur  Schmelzung  des  Kochsalzes  geben;  die  Badspannung  ist  dahe 
verhältnismäßig  hoch  und  beträgt  6  bis  7  Volt  Die  Stromausbeute  belauf 
auf  93  7o,  die  Stromverluste  rühren  von  einer  in  geringem  Maße  vor  sich  geh 
Wiedervereinigung  von  Chlor  und  Natrium  her.  Eine  mit  3000  Pferdes) 
nach  diesem  Verfahren  arbeitende  Anlage  wird  seit  einigen  Jahren  in  N 
Falls  von  den  Brüdern  Acker  dauernd  betrieben. 

Besondere    Schwierigkeiten    hat    die   Durchführung    des   Verfahrens   da 
geboten,   daß  das   entwickelte  Chlor  anfangs   reichlich  Salzsäure   enthielt 
entstammt    einerseits    der    im    Salz    vorhandenen    Feuchtigkeit,    welche    tei 
solche,  teils  nach  ihrer  elektrolytischen  Zerlegung:   Cl^-\-  H^O  "^  O  -\-  2  HC 
/^  +  C/j  -►  2  HCl  reagiert,   andererseits  aber   auch  dem  Wasserdampf  de 
außen    in    den   Ofen    dringenden   Luft      Durch   scharfes   Vortrocknen   des 
sowie  durch  kräftige  Luftzufuhr  und  dadurch  vermutlich  bewirkte  schneller 
kühlung  der  Gase  hat  man  die  Salzsäurebildung  hintangehalten,  muß  aber 
lieh   die   zur  Aufarbeitung   stark  verdünnten  Chlors   besonders  geeigneten  \ 
cleverschen  Chlorkalkapparate  benutzen. 

4.  Elektrolyse  wässeriger  BromidlOsungen. 

a)  Theorie   der  Elektrolyse  der  Alkalibromide.  ^) 

Bei  der  Elektrolyse  einer  neutralen,  nicht  zu  verdünnten  Losung 
Alkalibromids  entsteht  der  oben  allgemein  gegebenen  Theorie  zufolge  aus 
an  der  Kathode  sich  bildenden  Alkalihydrat  und  dem  an  der  Anod< 
geschiedenen  Brom  im  Elektrolyten  Hvpobromit  Ist  schon  bei  der  Cb 
elektrolyse  an  einer  Platinanode  im  Anfang  die  anodische  Sauerstoffentwic 
gering,  so  ist  sie  bei  dem  erheblich  tieferen,  zur  Bromabscheidung  erforder 
Anodenpotential  zunächst  verschwindend  klein.  Das  von  der  Anode  komi 
freie  Brom  bildet  in  der  Anodennähe  freie  unterbromige  Säure,  und  di« 
dieser  veranlaßte  sekundäre  Bromatbildung  hat,  wie  wir  oben  sahen,  einen 
hundertmal  so  großen  Geschwindigkeitskoeffizienten  als  die  Chloratbildung.  £ 
also  hier  auch  in  neutraler  Lösung  in  der  Nähe  der  Anode  schon  bald 
Beginn  der  Elektrolyse  das  Hypobromit  reichlich  durch  sekundäre  Reakti 
Bromat  übergehen  können,  und  zwar  um  so  schneller,  je  höher  seine  K< 
tration  wird. 


>)  H.  Pauli,  Zeitschr.  Elektroch.  3,  474  (1897);  H.  Kretzschmar,  ebenda  10,  802 


4.  Elektrolyie  wässeriger  BTooiidlösangea.  4^9 

lese  von  der  Theorie  ac^eieigte  Möglichkeit  tritt  nun  in  aeutraler,  langsam 
teT  Bromidlösung  an  einer  platinierten  Anode  in  der  Tat  ein,  und  zwar  in 
iaße ,  daß  schließlich  die  Geschwindigkeit  der  sekundären  Bromatbildung 
CT  Nacblieierang  des  Hypobromits  erreicht,  die  Bromatbildung  also  gänz- 
tekondär  erfolgt  Man  überzeugt  sich  hiervon  dadurch,  daß  unter  den 
Dten  Bedingungen  H>pobromit  und  bald  nach  Beginn  der  Elektrolyse  auch 
at  entstehen,  ohne  daß  eine  neoDensiiverte  Saiierstoffenlwicklung  stattfindet, 
e  ja  einen  besonderen  Btomat  bildenden  Anodenvo^ang  anzeigen  könnte. 
leitlichen  Verlauf  der  Hvpobromit-  und  Bromatbildung  bei  der  Elektrolyse 
starken,  neutralen  Bromidlösung  an  platinierter  Anode  zeigen  die  aus- 
;enen  Kurven  in  nebenstehender  Zeichnung  (Fig.  117). 


(» 

^'' 

1' 

/ 

s 

// 

/ 

'^<1f 

,^ 

^-- 

- — 

/ 

/- 

/ 

tf 

t> 

^ 

\:'^— 

1 

■ 

Y' 

Hj,,.!. 

e™i- 

»: 

^y 

Va 

l-/^ 

f 

0 

^ 

^y 

/ 

Zeit  in.  StiuuUTi. 
Fig.  117. 


Da  für  die  sekundäre  Bromatbildung  nicht,  wie  in  neutraler  Lösung  an  plali- 
ier  Anode  für  den  Eintritt  der  anodischen  Chloratbildung ,  eine  bestimmte 
lentradon  des  Hypohalogenits  abgewartet  zu  werden  braucht,  setzt  die  Bromat- 
ong  sehr  bald  mit  der  Hypobromitbildung  ein  und  verläuft  nur  zunächst  etwas 
;umer  als  diese,  bis  sie  mit  Zunahme  der  Hypobromitkonzentration  die  gleiche 
cbwindigkeit  wie  die  vom  Strome  bewirkte  Nachlieferung  des  Hypobromits 
lichL  Ganz  ähnlich  gestaltet  sich  auch  der  zeitliche  Verlauf  der  Chlorat- 
nng  in  schwach  saurer  Lösung,  also  da,  wo  wir  sekundäre  Chloratbildung  an- 
men  mußten. 

Da  die  Geschwindigkeit  der  sekundären  Bromatbildung  mit  der  Temperatur 
?en  muß  und  aach,  wie  H.  Kretzschm.^r  feststellte  und  theoretisch  begründete, 

gleiche  mit  sinkender  Bromidkonzentration  geschieht,  so  sind  auch  diese 
itände  der  Ausbildung  höherer  Hypobromitkonzentrationen  ungünstig,  dem 
igeren  Oberwiegen  der  Bromatbildung  aber  günstig.  Gesteigerte  Stromdichte 
eatet  Erhöhung  der  Nachlieterungsgesch windigkeil  des  Hvpobromits,  dieses  muU 

eine  höhere  Konzentration  annehmen,  damit  seine  Umwandlungsgeschwindig- 

mil  jener  Schritt  hahen  kann.  Diese  vom  Versuche  bestätigten  Forderun^ien 
en,    daß    in    neutraler   Lösung    dieselben    Bedingungen    die    .\nreicherun(;  des 
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Hypobromits   fördern   wie   die   des   Hypochlorits,    obgleich   die    in    beiden  Fal 
bestimmenden  Vorgänge  von  verschiedener  Art  sind. 

Es   kann   nun   aber   auch   bei   der  Elektrolyse   neutraler  Bromidlösiingei 
der  Anode    etwas  stärkere  Sauerstoffent\('icklung  eintreten  und  zwar  eineneiti 
platinierter  Anode  dann,  wenn  man   den  Elektrolyten  sehr  lebhaft  rührt, 
seits  ganz  allgemein  an   glatter   Platinanode.     Stets  aber   hält  sie  sich  hierbei 
engen  Grenzen  und  umfaßt  kaum  mehr  als  5  bis   77o  der  Stromarbeit 

Während  unter  den  zuvor  betrachteten,  bei  mäßiger  Flussigkeitsbewegnog 
platinierter  Anode  eintretenden  Verhältnissen  stets  gewisse  Mengen  freien  Bi 
an  der  Anode  sichtbar  bleiben,  tritt  dies  bei  sehr  schneUer  Durchruhnmg 
Elektrolyten  nicht  hervor.  Dann  gelangt  auch  Hypobromit  bis  an  die 
und  übt  hier,  wie  wir  oben  sahen  (Fig.  83,  S.  346),  eine  geringe  depolarisiei 
Wirkung  aus,  indem  es  die  Konzentration  des  freien  Broms  an  der  Anode 
mindert  und  diejenige  der  OH'  erhöht  Das  zur  Bromionenentladnng  an 
nierter  Anode  erforderliche  Anodenpotential  erlaubt  den  Beginn  der  Sauei 
entwicklung  aus  fast  neutraler,  um  so  mehr  also  auch  aus  ganz  schwach  alkj 
Lösung,  und  daher  tritt  sie  ein.  Da  aber  mit  OH'  auch  BrO'  an  die  Anode 
langt,  können  letzere  Anionen  auch  von  dem  entweichenden  Sauentoff  piii 
oxydiert  werden.  Je  mehr  aber  diese  Möglichkeit  besteht,  um  so  weniger  Br^ 
KOBr  kann  an  der  Anode  frei  bleiben,  um  so  geringer  wird  die  Geschwindigkeüj 
der  sekundären  Bromatbildung,  und  um  so  mehr  tritt  die  primäre  Bromatbildofl 
in  den  Vordergrund.  Diese  erfolgt  mit  solcher  Stromausbeute,  daß  jetxt  die  Hypo-' 
bromitkonzentradon  unterhalb  des  Betrages  bleibt,  welcher  bei  überwiegend  sekoB- 
därer  Bromatbildung  im  Elektrolyten  schließlich  konstant  wird. 

Auch  bei  sehr  kleiner  (^/T^- Konzentration  kann  die  SauerstoffentwicUmg 
an  einer  glatten  Platinanode  eintreten,  da  deren  Potential,  wie  Fig.  83  zdftei 
auch  bei  der  Bromidelektrolyse  verhältnismäßig  hoch  liegt.  Da  aber  mit  m- 
nehmender  Hypobromitkonzentration  die  (^/T^- Konzentration  im  ganxen  Elektro- 
lyten steigt,  muß  sie  auch  an  der  Anode  größer  werden,  infolgedessen  steigt  am 
glatten  Platin  die  anodische  Sauerstoff  entwicklung  mit  der  Hypobromitkonzentratioi 
an  und  wird  mit  ihr  konstant,  wie  es  die  auf  glattes  Platin  bezüglichen,  ge- 
strichelten Kurven  in  Fig.  117  dartun.  Einer  gesteigerten  d7^'-Konzentrati(m 
muß  auch  eine  höhere  ^r(?'- Konzentration  an  der  Anode  entsprechen;  es  kann 
daher  jetzt,  aber  wohl  nur  in  kleinem  Maße,  auch  BrO'  primär  oxydiert  werden, 
so  daß  die  Hypobromitkonzentration  nicht  ganz  so  weit  ansteigt  wie  an  platinierter 
Anode,  wenn  an  solcher  keine  wesentliche  Sauerstoffentwicklung  stattfindet 

Zum  Unterschied  von  der  elektrolytischen  Entstehung  des  Chlorats  in  neatraler 
Lösung  ist  aber  hervorzuheben,  daß  die  Sauerstoffen ti\'icklung  für  die  Bromatbildmif 
nicht  notwendig  ist.  Gesteigerte  Temperatur,  welche  ja  die  alsbald  mit  der  Brom- 
entladung  einsetzende  sekundäre  Bromatbildung  stark  beschleunigt,  erlaubt  z.  B.  bd 
50®  im  neutralen  Elektrolyten  eine  nur  so  geringfügige  Hypobromitkonzentration,  dal 
die  Sauerstoffenti^ncklung  auch  an  glatter  Anode  nicht  iVo  der  Stromarbeit  über- 
steigt;  hier  also  entsteht  das  ßromat  wieder  so  gut  wie  ausschließlich   sekandir. 

Der  außerordentlichen  Schnelligkeit,  mit  welcher  sich  die  Bromatbildang 
rein  chemisch  schon  bei  ganz  schwacher  Ansäuerung  einer  Hypobromitlösong 
vollzieht,  entspricht  es,  daß  schon  eine  sehr  kleine  Wasserstoffionenkonzentradon 
in  einer  stromdurchflossenen  ßromidlösung  die  Konzentration  des  Hypobromitf 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  niedrig  hält,  daß  an  glatter  Anode  kaum 
mehr  Sauerstoff  auftritt,  und  die  Bromatbildung  mit  etwa  99%  Stromausbeuie 
verläuft.  Es  genügt  hierzu,  daß  man  den  bei  der  Bromidelektrolyse  behnii 
V^ermeidung  der  Reduktion  unerläßlichen  Chromatzusatz  dem  Elektroljrten  in  Ge- 
stalt von  0,2  g  Kaliumbichromat  auf   100  ccm  erteilt. 

Eine  etwas  stärkere  alkalische  Bromidlösung  gibt  im  Anfange  der  Elektro- 
lyse stets  zur  Sauerstoffentwicklung  Veranlassung.   Diese  kann  aus  \'i-/f- alkalischer 
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ng  am  glatten  Platin  bei  —0,86  Volt,  am  platinierten  bei  —0,66  Volt 
innen,  während  das  Potential  Br^j^n-KBr,  mit  Br^  gesättigt,  bei  —1,10  Volt 
L  Die  bei  der  Saaerstoffentwicklung  stets  eintretende  starke  Steigerung  des 
ideapotentialB  and  die  depolarisierende  Wirkung  von  OH'  auf  die  Brom- 
bdong  btingen  es  aber  zuwege,  daß  diese  auch  in  alkalischer  Lösung  alsbald 
k  Beginn  der  Elektrolyse  einsetzt  Da  das  dabei  abgeschiedene  Brom  aber 
r  an  der  Anode  verbraucht,  muß  der  Umfang  der  Bromentladung  noch  zu- 
■uen,  der  der  Hydrozylentladang  aber  zurücktreten.  £s  kommt  nun  sehr  an 
[  Alkalikonzentration,   Stromdichte   und   die  Geschwindigkeit,   mit  welcher   der 

der  Anode    veränderte  Elektrolyt  von   hier  wieder  fortgeführt   wird,    wie    der 
danf  der  Elektrolyse  sich  gestaltet. 

Sorgt  man*  in  etwa  ^/^-#f -alkalischer  Losung  für  energisches  Durchrühren  des 
dctroljten,  so  werden  an  der  Anode  freies  Brom  und  unterbromige  Säure  in 
r  so  geringen  Mengen  bestehen,  daß  eine  nennenswerte  sekundäre  Bromat- 
dang  nicht  eintritt  Dagegen  gelangen  BrO'  an  der  Anode  zur  primären 
snfdadon.  Diese  aber  verläuft  auch  in  etwas  stärkerer  Hypobromitlösung  nicht 
t  solcher  Geschwindigkeit,  daß  alles  an  der  Anode  auftretende  Hypobromit 
ion  aoch  oxydiert  werden  müßte.  Dieses  kann  sich  im  Elektrolyten  an- 
icbem,  bis  hier  seine  Konzentration  so  groß  wird,  daß  an  der  Anode  so 
d  Hypobromit  oxydiert  wie  neu  gebildet  wird.  .  Bis  dies  erreicht  ist,  steigt 
3*  anodische  Sanerstoffverbrauch,  es  nimmt  also  jetzt  die  Sauerstoff entwick- 
■g  bei  zunehmender  H3rpobromitkonzentration  ab.  Die  letztere  aber  kann 
er  dorchaos  nicht  auf  so  kleinen  Werten  verharren  wie  die  Hypochloritkon- 
ntration  bei  der  Elektrolyse  alkalischer  Chloridlösungen.  Der  vollkommenen 
snchiedenheit  der  Anodenvorgänge,  welche  in  beiden  Fällen  die  Halogenat- 
Idnng  herbeiführen,  entspricht  es  femer,  daß  der  Einfluß  der  Temperatur 
id  der  Stromdichte  auf  die  primäre  Bromatbildung  gerade  der  entgegen- 
Bsetxte  wie  auf  die  Chloratbildung  in  alkalischer  Lösung  (vgl.  S.  3G7 — 369) 
!•  d.  h.  mit  gesteigerter  Temperatur  bzw.  mit  abnehmender  Stromdichte  wird 
ie  erreichbare  Konzentration  des  Hypobromits  auch  in  alkalischer  Lösung 
Inner,  weil  beide  Umstände  die  primäre  Oxydation  einer  Hypobromitmenge 
(rfördem. 

Das  Gegenstück  zu  dem  eben  erörterten  Falle  der  Bromidelektrolyse  in 
ftalischer  Lösung  tritt  ein,  wenn  die  Alkalität  der  Lösung  geringer,  z.  B.  0,3- 
annal,  die  Stromdichte  hoch  ist,  und  die  Bedingungen  für  rasche  Erneuerung 
kr  anodisch  veränderten  Lösung  ungünstig  sind.'  Letzteres  ist  z.  B.  bei  mäßiger 
levegnng  der  Elektrolyten  und  bei  Benutzung  einer  platinierten  Anode  der  Fall; 
Iss  d^ese  bedeckende  Platinmohr  kann  leicht  durch  seine  schwammige  Beschaffen- 

it  abgeschiedenes  Brom  in  freiem  Zustande  enthalten,  trotz  alkalischer  Re- 
der umgebenden  Lösung.  Dann  kann  an  der  Anode  die  (^/T^-Konzen- 
toticm  so  klein  werden  und  bleiben,  daß  dauernde  nennenswerte  Sauerstoff- 
Bdricklong  nicht  stattfindet,  und  nur  die  an  der  Anode  neben  Br^  vorhandene 
itOBr  ankommendes  Hypobromit   sekundär   in  Bromat  verwandelt.     Da  aber   in 

HOBr 
■ftslischem  Elektrolvten  das  Verhältnis       -  -—   nahe    an   der  Anode  kleiner  sein 

BrO' 


als  unter  gleichen  Bedingungen  in  neutraler  Lösung,  so  muß  dort  die 
kmatbildnng  langsamer  verlaufen  als  hier,  d.  h.  die  Hypobromitkonzentration 
■sA  anter  den  gedachten  Bedingungen  höher  steigen  als  in  neutraler  Lösung. 
lach  dies  entspricht  den  tatsächlich  beobachteten  Verhältnissen  und  zeigt  wieder 
km  großen  Unterschied  zwischen  dem  Verlauf  der  Bromid-  und  Chloridelektro- 
ise  in  alkalischer  Losung,  in  welcher  bei  der  letzteren  mit  zunehmender  Alkali- 
it  stets  die  Hypochloritkonzentration  abnimmt. 

Zurischen  beiden  Grenzfällen  sind  nun  bei  der  Elektrolyse  alkalischer  Bromid- 
isan^en   je    nach    den    Versuchsbedingungen    die    mannigfachsten    Erscheinunj^en 
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möglich    und    auch    in    dem    von    der   Theorie    angezeigten    Sinne    beobai 
Stets    aber    führt    das   Zusammenwirken    von    sekundärer    und    primärer   Bi 
bildung   dahin,    daß   es   bei    der  Elektrolyse   alkalischer  Bromidlösungen  za 
sehr   erheblichen  Sauerstoffentwicklung   nicht  kommt,    und  diese    den  Betrag; 
10  7o  der  Stromarbeit  kaum  überschreitet,  die  elektrolytische  Bromatdarstelli 
stets  mit  sehr  guter  Stromausbeute  möglich  ist     Hypobromit  kann  elekt 
in  "etwa  äquivalenter  Konzentration  hergestellt  werden  wie  Hypochlorit,  aborl 
schlechterer  Stromausbeute  als  dieses,  da  stets  die  Bromatbildung  sehr  bald 
Beginn  der  Elektrolyse  in  beträchtlichem  Umfange  einsetzt 


b)  Technische  Anwendungen  der  Elektrolyse  von  Bromidlösi 

(x)  Darstellung  von  Bromaten.   Eine  technische  Anwendung  findeij 
Elektrolyse  der  Alkalibromidlösungen  für  die  Herstellung  der  als  Brom  Überträger 
zu  sonstigen  Oxydationen  benutzbaren  bromsauren  Alkalisalze,  deren  Gei 
auf  diesem  Wege  eine  außerordentlich  einfache  ist   Nach  den  voraufgehenden 
tischen  Erörterungen  wird  man  dabei  von  der  Elektrolyse  alkalischer  Bromidli 
absehen,  da  hier  durch  Sauerstoffentwicklung  Stromverluste  eintreten;  das 
tritt,  wenn  man  nicht  bei  höherer  Temperatur  arbeitet,  auch  in  neutraler 
an    glatten    Platinanoden    ein.      Da    die   Benutzung  platinierter   Anoden    — 
anderen  Umständen  abgesehen    —    sich   deshalb   hier  verbietet,    weil    aosl 
lisierende  Bromate  sich  zunächst  auf  und  in  der  Platiniemng  festsetzen  and 
durch    erhebliche   Störungen   veranlassen,    so    tut    man   gut,    zur    elektrolj 
Bromatgewinnung   eine    durch    etwas    Bichromat    ganz    schwach   saure,    nicht 
schwache  Bromidlösung   zu  verwenden.     Als  Anodenmaterial   kommt   hier 
Platin  in  Betracht,  vielleicht  auch  das  geschmolzene  Eisenoxyduloxyd.     Weil 
Benutzung   des   genannten  Elektrolyten  anodisch  kaum  Sauerstoff  auftritt,  k( 
man    auch   an    die  Anwendung   von  Kohlenanoden   denken.     Da   aber  zumal 
Kaliumbromat   ziemlich  schwer  löslich  ist  und   leicht  an    und  in  der  Kohle 
kristallisiert,  dabei  aber  die  Anode  zerbröckeln,  ja  ganz  zersprengen  kann, 
sich    die   Anwendung   von  Kohlenanoden   hier  kaum    empfehlen.     Als   Kaüu 
material  besitzt  hier  die  Kohle  dieselben  Vorzüge  wie  für  die  Chlorathei 
Arbeitet   man    mit    einer   glatten   Platinanode,    so   gelingt   bei  Stromdichten  & 
von   0,4  bis  0,15  Amp/qcm    die    elektrolytische   Bromatdarstellung    aus   dem 
gegebenen  Elektrolyten  mit  nahezu  der  theoretischen  Stromausbeute. 

ß)  Gewinnung  von  Broin.  Auch  für  die  technische  Gewinnung  d^ 
freien  Broms  spielt  dem  Anschein  nach  die  Elektrolyse  eine  beträcht 
Rolle.  Für  die  Darstellung  dieses  Elementes  kommt  wesentlich  die  £n< 
welche  von  der  Gewinnung  der  Kalisalze  abfließt,  in  Frage.  Diese  enthält  n« 
viel  Chlormagnesium  (30  bis  B2Vo),  einige  Prozente  an  Magnesiumsulfat,  Kalii 
und  Natriumchlorid,  und  0,2  bis  0,3  7o  Brom  als  Bromid.  Früher  geschah 
Abscheidung  des  Broms  aus  solchen  Lösungen  allgemein  durch  Einleiten 
Chlor :  C^  +  2  Br^  -v  Br2  +  2  C/' ,  wobei  leicht  eine  Entstehung  von 
Chlorbrom  eintritt  Diese  chemische  Entbromung  beruht  darauf,  daß  das 
ein  erheblich  höheres  Potential  besitzt  als  das  Brom.  Deshalb  muß  dieses 
durch  Elektrolyse  vor  dem  Chlor  abgeschieden  werden,  ts  kann  daher 
Strom  bei  guter  Bewegung  des  Elektrolyten  diesen  an  der  Anode,  zumal 
geringer  Stromdichte,  praktisch  fast  völlig  entbromen,  ehe  er  die  Chlorentiadai 
beginnt.  Damit  nun  aber  auf  ein  gegebenes  Lösungsvolumen  keine  größdlj 
Strommenge  kommt,  als  zur  Abscheidung  seines  kleinen  Bromgehalts  erforddl 
lieh  ist,  muß  der  Elektrol>'t  einen  von  bestimmter  Stromstärke  durchfiossentl 
Apparat  mit  einer  dieser  letzteren  entsprechenden  Geschwindigkeit  durchströmei! 


*)  H.  Kretzschmar,  a.  a.  O. 
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im  Verbälthis  zur  Strommenge  zu  klein,  so  kann  wohl  auch  hier  Chlor- 
i.  entstehen. 

^fine  hierfür  dienende  Anordnung  ist  von  A.  Wünsche  ^)  durchgearbeitet 
den  Konsolidierten  Alkaliwerken  in  Westeregeln  von  1894  an  eine 
von  Jahren  in  Betrieb  gewesen.  Die  aus  Zement  hergestellten  recht- 
B&der  (50  X  60  cm  bei  32  cm  Tiefe)  sind  abgedeckt,  und  in  dem  Deckel 
hrere  breite  und  paraUele  Rinnen  eingeschnitten,  welche  jede  eine  An- 
Öffhnngen'  tragen.  In  diese  sind  zylindrische  Tonzellen  mit  ihrem  oberen 
de  dicht  eingegossen  und  hängen  bis  fast  auf  den  Boden  des  Bades  herab. 
■n  Tonzellen  befinden  sich  die  Kathoden.  Außerhalb  der  Tonzellen  und 
ihnen  senkrecht  angeordnet,  sind  als  Anoden  eine  Anzahl  Kohlenstäbe 
hs  Innere  des  Bades  eingeführt,  während  ihr  oberer  Teil  zwischen  den  die 
lM>densellen  tragenden  Rinnen  aus  dem  Deckel  herausragt  und  in  diesen  mit 
■  eingekittet  ist. 

w  Der  Elektrolyt  fließt  nun,  und  zwar  etwa  80^  heiß,  durch  den  Anodenraum: 
f  wird  das  Brom  abgeschieden,  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst  und  wird 
durch  Dampfdestillation  entzogen,  nachdem  sie  aus  dem  Anodenraum  in 
Kolonnenapparat  übergeführt  ist  Die  entbromte  Lauge  wird  auf  die  Rinnen 
das  £lektrol3r8iergefäß  abschließenden  Deckels  geleitet,  durchströmt  alle  Ka- 
llen  und  läuft  dann  ab,  wobei  noch  ihre  Wärme  zur  Anheizung  frischer, 
Gegenstrom  entgegengeführter  Lauge  ausgenutzt  wird. 
In  den  Kathodenzellen  scheidet  sich  Wasserstoff  ab,  und  entsteht  Magnesia. 
diese  sich  auf  der  Kathode  niederschlagen,  so  erhielte  diese  sehr  bald 
schlecht  leitende  Überzüge  dieses  Oxyds.  Da  aber  die  sich  bildende 
Magnesia  nur  dem  abgeschiedenen  Brom  entspricht,  also  klein  ist  im 
zum  Chlormagnesiumgehalt  des  Elektrolyten,  so  kann  sie  sich  in  diesem 
,  falls  die  Kathoden  energisch  von  der  Lauge  bespült  werden.  Hierin 
eine  große  Schwierigkeit  des  Veriahrens,  und  die  Einrichtung  der  Kathoden 
so  getroffen  sein,  daß  an  ihnen  geringe  Stromdichte  herrscht  und  der 
Hyt  rasch  vorbeiströmt  Man  hat  deshalb  anfangs  als  Kathoden  Kohlen- 
benatzt  und  den  Elektrolyten  an  ihnen  herab  und  dann  in  ihnen  wieder 
und  znr  nächsten  Zelle  strömen  lassen.  Als  zweckmäßiger  aber  hat  es  sich 
n,  die  Tonzellen  durch  eine  Scheidewand  aus  Holz  zu  teilen,  welche  den 
>lyten  zwingt,  an  einer  senkrecht  eingeführten  Kupferkathode  entlang  zu- 
abwäits  und  dann  (wohl  an  einer  zweiten  Kathode  hin)  wieder  aufwärts 
Tonzelle  zu  durchströmen.  Trotzdem  muß  ein  Bad  von  Zeit  zu  Zeit  ab- 
It  werden,  damit  die  auf  den  Kathoden  allmählich  entstandenen  Magnesium- 
öge  mit  Salzsäure  entfernt  werden. 

Jedes  der  40  bis  45  Bäder,  welche  in  der  hier  beschriebenen  Anlage  hinter- 
:r  geschaltet  waren,  arbeitete  mit  150  Ampere  und  3,4   Volt,  während  je 
Lange   in  24  Stunden  den  Anoden-  und  den  Kathodenraum  durchströmten. 
Stromdichte    war,    wie    es    die    Natur    des    Verfahrens   bedingt,    an    beiden 
len   nur   klein,    0,0115  Amp/qcm.     Die   Stromausbeute    an   rektifiziertem, 
freiem  Brom  beträgt  68  bis  10  Ut  so  daß  die  ganze  Anlage  in  24  Stunden 
3<>0  kg  Brom  aus  160  bis  180  cbm  Abfalllauge  erzeugen  konnte.    Ein  großer 
J  des  Apparates  dürfte   in  der  Benutzung  der  Tonzellen   bestanden  haben, 
IC  der  heißen  Chlormagnesiumlauge  kaum  auf  die  Dauer  standhalten  können. 
Eine  andere  Einrichtung  ist  diejenige  von  H.  Kossuth*),  welche  z.  B.  in  eintT 
T  Fabrik   in  Betrieb  gesetzt  ist     Der  Apparat  ist  ein  langgestrecktes,  aus 
|ttitp]atten   oder    Zement  hergestelltes  Bad,   in  welchem    eine    Anzahl  Kohlcn- 
Nten  als  Mittelleiter  angeordnet  sind,  und  zwar  so,  daß  sie  auf  dem  Boden  des 


^Kirtei 


'  Jahrbnch   f.  Elcktroch.  7,  347  (1899). 

»/  D.  R.  P.   103644  (1897);  Zcitschr.  Elektroch.  6,  240  (1899,. 

^ontiTtMt,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen. 


28 


434  Kap.  14.     Spezielle  Elektrochemie  der  Halogene.     B)    Anwendungen. 

Bades  aufstehen  und  über  die  Oberfläche  des  Elektrolyten  heraosragen,  iri 
sie  abwechselnd  an  eine  Seite  des  Bades  sich  anlehnen  und  auf  der  anderen 
Spielraum  von  einigen  Zentimetern  freilassen,  ähnlich  wie  es  in  einem  alten 
Kellner  zur  Herstellung  von  Bleichlauge  angegebenen  Apparate  (S.  379)  dl 
war.  Der  etwa  60^  warme  Elektrolyt  durchfließt  mit  großer  Schnelligki 
Zickzack  um  die  Elektroden  herum  das  Bad.  Hierbei  wird  an  der  Anode 
abgeschieden,  an  der  Kathode  entsteht  Magnesia,  welche  in  erheblichem 
sich  abscheidet,  und  an  die  Oberfläche  des  Elektrolyten  steigt,  andererseiti 
auch  Magnesiumoxychlorid  in  der  Lösung  bildet  Die  ungelöste  Magnesii 
giert  nicht  merklich  mit  dem  Brom,  wird  aber  vor  der  Destillation  der  I 
durch  Absitzenlassen  aus  ihr  entfernt  Inwiefern  das  Oxychlorid  zur  ft 
bildung  Anlaß  geben  kann,  ist  eine  noch  offene  Frage.  Es  scheint  jed< 
daß  eine  weitgehende  Entbromung  der  Lösung  auch  bei  diesem  Apparat  ei 
wird,  allerdings  nur  mit  sehr  erheblichen  Stromverlusten.  Diese  dürft 
erster  Linie  durch  die  zwischen  den  einzelnen  Elektroden  eintretenden  N 
Schlüsse,  dann  aber  auch  dadurch  veranlaßt  sein,  daß  gelöstes  Brom  « 
Kathode  wieder  zu  Bromion  reduziert  wird.  Die  Stromausbeute  wird  dabei 
nur  ausnahmsweise  den  in  der  Patentschrift  genannten  Betrag  von  50  7o  erre 
Es  ist  aber  möglich,  daß  dieser  Mangel  gegenüber  der  Einfachheit  und  I 
haftigkeit  des  Apparates  sich  nicht  zu  stark  fühlbar  macht 

In  theoretischer  wie  technischer  Hinsicht  verdient  die  elektrolytische 
darstellung  aus  den  Abfalllaugen  der  Kaliindustrie  noch  weitere  Bearbeitoi 


5.   Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  der  Alkalijodide.  ^) 

Von  den  Halogenen  hat  das  Jod  das  niedrigste  Potential,  es  ist  dahe 
besonders  leicht  an  der  Anode  abscheidbar.  Da  hierbei  auch  am  glatten 
keinerlei  nennenswerter  Potentialanstieg  eintritt,  so  besteht,  sofern  nich 
stark  verdünnte  Jodidlösungen  an  der  Anode  zur  Elektrolyse  gelangen,  hie: 
in  alkalischer  Lösung  nicht  die  Möglichkeit  der  anodischen  Saaerstoffentwi< 

Bei  der  Elektrolyse  einer  neutralen  Jodkaliumlösung  verbleibt  stets 
Jod  im  Elektrolyten,  da,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  äquivalente  Meng« 
und  Alkali  zu  den  Gleichgewichten 

(8c)  (     J^    ^OH'^HOJ^    r    j 

\  HOJ  +  OH'  -$.  JO'  +  H^O  \ 


sich  umsetzen,  in  denen  reichliche  Mengen  Jod  und  freies  Alkali  noch  nebenei 

bestehen    bleiben.     Die   daneben   vorhandene   unteijodige   Säure    führt   ab 

Hypojodit    mit    außerordentlicher   Geschwindigkeit   sekundär    in   Jodat   übe 

Produkt  der  Elektrolyse  ist  also  sehr  bald  nach  deren  Beginn  allein   diese 

während  Jod   neben   stets    nachw^eisbaren    sehr    kleinen   Mengen    unteijodi^ 

Verbindungen  in  konstanter  Konzentration  im  Elektrolyten  bleibt 

Fügt  man  diesem  wachsende  Mengen  Alkali  zu,   so   verschiebt  man 

Gleichgewichte  zugunsten  des  Hypojodits  und  verlangsamt  zugleich  die  Jodatb 

HOJ 
da    das   Verhältnis  —~p    immer    kleiner   wird.      Wie    schon    oben    (S.  35: 

JO 

tont  wurde,    ist   die  Geschwindigkeit   der   chemischen  Jodatbildimg  so  grol 

auch  in  alkalischer  Lösung  das  Hypojodit  höchst  unbeständig  ist    Dasselbe 

daher   auch    bei   der  Elektrolyse   in   alkalischer  Lösung   keines    besonderei 

dischen  Vorganges,  der  es  in  Jodat  verwandelt,  sondern  geht  auch  hier  von 

sekundär,  in  dieses  über.     Da  aber  das  Hypojodit  in  alkalischer  Lösung  ste 

>)  F.  FoERSTER  und  K.  Gyr,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  215  (1903). 
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Seit  biaacht,    om   sich  in  Jodat  zu  veiwandeln,  so   kann   man  dasselbe 

soTg(ältig«T  Analyse  des  Elektrolyten  als  erstes  Produkt  der  Elektrolyse 
D,  nnd  aach  hier  wieder  finden,  daß  bei  fortgesetater  Elektrolyse  die 
ilkonzentration   immer  langsamer  zunimmt  und  schließlich  konstant  wird, 

das    aniänglich    kaum    wahmehmbare  Jodat    immer    reichlicher  entsteht 
lieBüch   allein 
:ine    Konzen- 
ennehn.  Dies 
«gt  durch  die 

in  F^.  118; 
esogenen  Knr- 
iehen  sich  anf 

—  1'  und  0,5 

an  einer  leb- 
we^en  Wink* 
I  DrahtnetE- 
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z.B.  auf  eine  .33"  warme  \-n-KOH, 
die  auch  für  die  ausgezogenen  Kurven 
Die  Jodatbildung  bei  der  Elektrolyse 
:  allen  Umständen  sekundär, 
wesentlichen  Vorgänge  bei  der  elektrolytischen  Ent- 
der  Halogenate  in  Betracht,  so  gelangt  man  zu  folgender  vergleichenden 
enstelluDg: 


ebt 


■X  Lösung 


1  nentralei  Lösung 


durch  anodische  EDtladoiig  t 


Uaße,  wie  mit  steigendem  Atomgewicht  der  Halogene  die  Geschwindigkeit 
chemischen  Halc^enatbildiing  wächst,  überwiegt  diese  auch  immer  mehr 
elektroly tischen  Entstehung  der  Halogenate.  Auch  die  Tatsache,  daß 
Oxydation  beim  Hypobromit,  nicht  aber  beim  Hypochlorit,  stark  hervor- 
cheint  in  Parallele  damit,  daß  jenes  mit  viel  größerer  Schnelligkeit  als 
in    seiner  eigenen  Sänre  oxydiert  wird. 

die  Darstellung  jodsaurer  Salze  ist  die  Elektrolyse  von  Jodkalium- 
der   einfachste  und  ausgiebigste  Weg.     Da  bei  Benutzung  neutraler  Jod- 
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kaliumlösungen  leicht  freies  Jod  auf  der  Anode  sich  abscheidet  oder  in  d 
kristallisierende  Jodat  gelangt,  so  elektrolysiert  man  zweckmäßiger  alkalische 
lösungen,  z.B.  eine  solche  mit  15  bis  25  g  KJ  und  0,2  g  K^CrO^  in  1( 
welche  durch  freies  Alkali  etwa  0,5 -normal  ist  Als  Anode  benutzt  m 
möglichst  glattes  Platinblech  und  arbeitet  mit  nicht  zu  hoher  Stromdicht 
0,01  Amp/qcm,  so  lange  bis  eintretende  Sauerstoffentwicklung  imter  starker 
rung  der  Klemmenspannung  die  Stromausbeute  unter  die  theoretische  her: 
Es  scheidet  sich  dabei,  sei  es,  daß  man  Kalium-  oder  Natriumjodid  eU 
siert,  das  schwer  lösliche  Jodat  reichlich  ab,  und  der  Elektrolyt  kann  na 
gänzung  seines  fast  völlig  aufgebrauchten  Jodidgehaltes  zu  einer  weiteren  Op 
dienen.  Ist  die  Stromdichte  zu  hoch  oder  die  Anode  zu  rauh,  so  überzi 
sich  mit  einem  dichten  Diaphragma  von  Jodat,  hinter  welchem  nur  eine  se 
dünnte  Jodidlösung  unter  reichlicher  Sauerstoffentwicklung  und  starkem  Spai 
verbrauch  zur  Elektrolyse  gelangt 


6.  Quantitative  Trennung  und  Bestimmung  der  Halogene  du 

Elektrolyse. 

Angesichts  der  großen  Unterschiede,  welche  die  Halogenpotentiale 
einander  zeigen,  liegt  der  Gedanke  nahe,  das  so  schwierige  Problem  der  i 
tativen  Trennung  ihrer  Ionen  auf  dem  Wege  der  Elektroanalyse  mittels  abge 
Anodenpotentials  zu  versuchen.  Beruhen  doch  auch  die  mancherlei  zur  d 
Trennung  der  Halogene  angegebenen  Arbeitsweisen  darauf,  daß  man  Oxyd 
mittel  von  abgestuftem  Oxydationspotential  auf  die  Halogenionen  einwirken 
Bedenkt  man  aber,  daß  das  Oxydationspotential  eines  Oxydationsmittels  ii 
lauf  seiner  Wirksamkeit  abnehmen  muß,  man  aber  eher  eines  steigenden  Poi 
bedarf,  um  auch  die  letzten  Mengen  eines  Halogenions  zum  Halogen  z 
dieren,  und  wie  stark  Oxydationspotentiale  durch  Konzentrationsveränderung 
einflußt  werden,  so  erkennt  man,  wie  unsicher  leicht  solche  Methoden  geg 
stark  wechselnden  Anforderungen  sein  können,  und  daß  es  günstiger  wäre, 
Anwendung  genau  regulierbarer  Anodenpotentiale  die  Trennung  der  eii 
Halogene  zu  vollziehen.  Allerdings  stehen  auch  der  Durchführung  diese 
gäbe  mancherlei  so  beträchtliche  Schwierigkeiten  im  Wege,  daß  die  Lösu 
Problems  bisher  nur  teilweise  gelungen  ist 

Für   die   Zersetzungsspannungen    Y^ -normaler   Halogenwasserstoffsäure 
folgende  Werte  gefunden  2): 

^l^-n-HCl    1,31  Volt 

^l^-n-HBr  0,94  Volt 

^l^-n-H/     0,52  Volt  . 

Daß  diese  Werte  niedriger  liegen  als  die  auf  die  Normalwasserstoffelektro* 
zogenen  Halogenpotentiale  (S.  341,  vgl.  auch  S.  343)  darf  nicht  überrasch 
diese  sich  ja  auf  den  Zustand  der  Sättigung  der  Lösung  mit  Halogen  be: 
der  erste  geringe  Stromdurchgang  durch  eine  Halogenidlösung  aber  die  1 
um  die  Anode  mit  dem  freien  Halogen  gewiß  noch  nicht  sättigen  wird. 

In  Anbetracht   der  Werte  der  Zersetzungsspannungen  sollte  der  Stron 
aus    einer    sauren,    durch    H'    y^ -normalen    Jodidlösung    alles    Jod    und 
merkliche  Spur  Brom  abscheiden,    solange   seine  Spannung  etwa  0,93  Voll 


»)  F.  A.  GoocH,    Ber.   d.   d.  ehem.   Ges.  Ref.   23,  436.   708   (1890);    P.  Jannas 
K.  Aschoff.  Zeiteckr.  anorg.  Ch.    1.  144  (1892);    5,  8  (1893);    P.  Jannasch  und  E. 
15,  66  (1897);  F.  W.  Küster,  Chem.  Centralbl.  1898,  2,  311;  H.  DiTZ  und  B.  M.  Marc 
Chem.  Ztg.  28,  271  (1904). 

»)  M.  Le  Blanc,  Zeitschr.  phys.  Ch.  8,  299;  12,  333;  E.  BosE,  Zeitschr.  Elektroch. 
(1898):  W.  Kernst,  Theoret.  Ch.  4.  Aufl.  712. 
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itte,  und  dann,  nachdem  er  dies  vollzogen,  alles  Brom  ohne  jede  merk- 
Spar  CbloT  in  Freiheit  setzen,  wenn  man  eine  Spannung  von  höchstens  etwa 
Vok  an  die  Elektroden  anlegt.  Ganz  abgesehen  davon,  daß  hierbei  die 
nt  der  Entstehung  von  Bromjod  bzw.  Chlorbrom  ganz  außer  Betracht 
it  also  die  Angelegenheit  vielleicht  auch  theoretisch  weniger  einfach  ist, 
ani  den  eisten  Blick  scheinen  möchte,  so  stellt  sich  der  praktischen 
lg  des  Verfahrens  der  Umstand  in  den  Weg,  daß  das  im  Elektrolyten 
iKtende«  in  Freiheit  gesetzte  Halogen  an  der  Kathode  wieder  zu  seinem 
ricdiizieit  wird,  also  schließlich  ein  stationärer  Zustand  eintritt,  in  welchem 
der  Anode  abgeschiedene  Halogen  an  der  Kathode  wieder  ionisiert 
|L  Bei  der  rein  chemischen  Trennung  der  Halogene  durch  verschiedene 
firtdonsmittel  tritt  diese  Störung  nicht  ein;  in  saurer  Lösung  gebührt  daher 
n  Verfahren  der  Vorzug. 

Man  hat  auch  versucht,  die  Elektrolyse  so  durchzuführen,  daß  die  Halogene 
der  Anode  gebunden  werden.  Das  einfachste  Mittel  hierfür  ist  die  Benutzung 
Bi  ^beranode,  am  besten  eines  Silberdrahtnetzes  ^).  An  einer  solchen  wird 
I  das  Halogenion  nicht  entladen,  sondern  es  wird  durch  die  von  der  Anode  in 
,  Elektrolyten  übergehenden  Silberionen  gefällt  Die  dabei  niedergeschlagenen 
terhalogenide  haften  so  fest  auf  dem  Silber,  daß  sie  ohne  weiteres  durch  die 
vichtssnnahme  der  Anode  ermittelt  werden  können.  Das  zur  quantitativen  Ab- 
lidimg  eines  Halogens  aus  einer  Halogenidlösung  nach  diesem  Verfahren  er- 
leiliche  Potential  findet  man  aus  der  in  der  angewandten  Halogenidlösung 
{Gehen  Konzentration  der  Silberionen.  Das  Potential  des  Silbers  für  die 
erionenkonzentration  1  beträgt  —  0,7  7  Volt  Es  ist  also ,  indem  wir  den 
orischen   Druck  der  Silberionen  in  ihrer  1 -normalen  Lösung  gleich  1  setzen, 

P 

e^  =  0,058  log—  =  —  0,77  Volt     , 

IS  (S.  103)   folgt,  daß  für  die  Konzentration  Ca^-  der  Silberionen  das  Potential 

^^^^^  Ek  =  (-0,77  -  0,058  log Ca^')  Volt 

t.      Nehmen  wir  die  Konzentration  des  Jodidjods  in  den  zu  analysierenden 
gen     =  cy   an,    und    sei    dieselbe    gering    genug,    daß    die    elektrolytische 
iation    des  Jodids    als  eine  vollständige  angenommen  werden  darf,   so  muß 
cy  gleich   dem  Löslichkeitsprodukt  L  des  Jodsilbers  sein  (S.  57) 

)ie  Löslichkeit  von  Jodsilber  in  Wasser  beträgt  nach  Leitfähigkeitsmessungen 
I   1,5  •  10  ~*  Mol  Ag/  in  1  Liter 2),  das  Produkt  c^^-  X  ^7'  in  dieser  Lösung 

""  CAr' X  Cr --L  =  (h5'10-y     . 

)einnach    ergibt  sich  für  das  fragliche  Potential 

c;^  =  -0,77  -  0,058  log  i^^^-LH~y     . 

lei  nun  die  angewandte  Jodidlösung  0,03 -normal  gewesen,  und  sollte  das 
is  auf  0,1  */o  seiner  Menge  genau  gefunden  werden,  so  ergibt  sich,  daß  das 
^npotential   hierbei  mindestens: 

€jk  =  —  0,77  +  0,82  =  +0,05  Volt  im  Anfang,  und 

—  0,77  +  0,64  =  —0,13  Volt  am  Schlüsse  der 

olyse   betragen  muß.     Ähnlich  ergibt  sich  aus  den  Löslichkeiten  von  Brom- 

,   G.  VoRTMANX,  Monatshefte  f.  Chemie  15,  280  (1894). 
.  F.  KoHLRALSCH,  Zcitschr.  phys.  Ch.,  50,  355  (1905). 
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Silber  (=  4,5  •  10"'  Mol  im  Liter)  und  von  Chloreüber  (=  1,06  •  lO'^Ä 
Liter),  daß  die  Elektrolyse  einer  0,03 -normalen  Lösung  eines  Bromids 
Chlorids  an  einer  Silberanode  bei  Potentialen,  welche  nicht  positiver  als 
Volt  bzw.  — 0,28  Volt  sind,  beginnen  kann.  Man  sieht,  die  Potentiale 
hier  einander  sehr  nahe,  und  es  ist  z.  B.  die  genaue  Bestimmung  kleiner  B 
von  Jod  neben  viel  Brom  nicht  durchführbar,  während  etwa  gleiche  Menge 
selben  sich  nach  diesem  Verfahren,  wenn  auch  nur  angenähert,  trennen  la 
Praktisch  würde  man  dabei  so  verfahren,  daß  man  bestimmte  Badspanj 
anwendet  Deren  Betrag  ergibt  sich  aus  dem  zulässigen  Grenzwerte  des  A 
Potentials  und  aus  dem  durch  die  Wasserstoffionenkonzentration  der  Lösa 
gebenen  Kathodenpotential.  Letzteres  hält  man  natürlich  konstant,  indei 
eine  bleibende  Ansäuerung  des  Elektrolyten  aufrecht  erhält,  eine  plai 
Kathode  anwendet  und  die  depolarisierende  Wirkung  des  Luftsaaerstoffs 
Arbeiten  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  ausschließt. 

Günstiger  als  in  saurer  Lösung  liegen,  wie  man  vermuten  möchte, 
elektrolytische  Trennung  der  Halogene  die  Bedingungen  in  neutraler  ode 
lischer  Lösung.  Nimmt  man  an,  daß  an  der  Kathode  einer  neutralen 
halogenidlösung  während  der  Elektrolyse  ^/j^-normale  Alkalilauge  vorband 
so  ergeben  sich  die  für  Yj -normale  Alkalihalogenidlösungen  erforderliche 
Setzungsspannungen  aus  denen  der  Halogenwasserstolfsäuren  durch  Additi 
Kette  /^/Yi -«-Säure/ Vi -«-Alkali//^  =  0,82  Volt;  es  ergibt  sich  dann  für  n 
Lösungen  die  Zersetzungsspannung 

der  Alkalichloride  =  2,13  Volt, 
der  Alkalibromide  =  1,75  Volt, 
der  Alkalijodide      =  1,34  Volt 

Die  hier  hervortretenden,  beträchüichen  Unterschiede  in  der  Abscheid 
der  Halogene  können  nun  aber  für  ihre  Trennung  nur  teilweise  nutzbar  g 
werden.  Man  muß  nämlich,  um  spurenweiser  Verflüchtigung  der  Halogene 
beugen,  in  schwach  alkalischer  Lösung  arbeiten,  und  schwach  alkalisch  w 
Elektrolyt  auch  durch  die  anfangs  stets  eintretende  Bildung  der  Hypohalogeni 
beim  Arbeiten  mit  begrenztem  Elektrodenpotential  stets  nur  kleine  Strom 
auftreten,  wird  auch  eine  kleine  Alkalität  der  Lösung  sich  an  der  Anode 
machen.  Etwas  reichlicher  vorhandene  Olf'  aber  wirken,  wie  wir  aucl 
schon  sahen,  depolarisierend  auf  die  Halogenentladung.  Erfolgt  diese  bei 
wart  von  Alkali,  so  entsteht  an  der  Anode  stets  Hypohalogenit  Dieses  i 
seinerseits  ein  Oxydationspotential  aus.  Liegt  dieses  für  Spuren  des 
halogenits  noch  ein  wenig  positiver  als  das  von  außen  angelegte  Anodenpo 
so  wird  der  Strom  bei  diesem  so  lange  Hypohalogenit  liefern,  bis  das  Anw 
von  dessen  Konzentration  veranlaßt,  daß  sein  Oxydationspotential  das  A 
Potential  erreicht  Dann  sollte  der  Stromdurchgang  aufhören.  Jedoch  i; 
stets  Hypohalogenit  von  selbst  in  Halogenat  übergeht,  wird  es  auch  jet 
Strome  nachgebildet  werden  durch  Halogenentladung.  Bei  einem  erheblicl 
dem  eben  gedachten  liegenden  Anodenpotential  wird  das  gleiche  Halog 
so  weit  enüaden,  daß  eine  sehr  geringe  Hypohalogenitkonzentration  entstel 
diese  nur  äußerst  langsam  von  selbst  verschwindet,  wird  jetzt  das  g€ 
Halogen  praktisch  nicht  mehr  entiaden.  Je  tiefer  nun  das  Oxydationspi 
einer  z.  B.  0,1 -normalen,  alkalischen  HypohalogeniÜösung  unter  dem  H; 
Potential  liegt,  bei  um  so  tiefer  unter  dem  letzteren  liegenden  Anodei 
tialen  kann  in  alkalischer  Lösung  das  betreffende  Halogen  noch  vom 
abgeschieden  werden.  Wir  sahen  nun  oben,  daß  es  sehr  verschiedene  K 
trationen  sind,   in  denen   freie  Halogene  gegenüber   ihren  Hypohalogenitlc 


»)  H.  Specketer,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  542  (1898). 
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können;    es  muß   also  der  Abstand  der  Halogenpotentiale  von  den  auf 
ite   Konzentrationen    bezogen   zu   denkenden  Potentialen    der  Hypohalo- 
cin  sehr  veTschiedener   und  zwar  beim   Chlor  am  größten,   beim  Jod  am 
sein. 

JT  Abstand  aber  bestimmt  die  depolarisierende  Wirkung  einer  be- 
OJ7'- Konzentration  auf  die  Halogenentladung  nicht  allein.  £s  spricht 
n  aach  die  Geschwindigkeit  mit,  mit  der  das  Hypohalogenit  im  Elektrolyten 
Let.  Diese  ist  in  alkalischer  Lösang  für  Hypochlorit  und  H^pobromit 
l^eich  gering;  beide  Salze  sind  dann  etwa  gleich  beständig.  Daraus  folgt, 
gewisse  Alkalitat  der  Lösung  die  Chlorentladung  viel  stärker  erleichtem 
als  die  Bromentladung.  Im  ersteren  Falle  ist  in  Y^-;f- alkalischer  Lösung 
»larisation  so  stark,  daß  (vgl.  S.  367)  beim  Anodenpotentiale  — 0,93  bis 
Volt  schon  nachweisbare  Hypochloritbildung  eintritt,  also  bei  einem  sogar 
miter  dem  Brompotential  liegenden  Werte  des  Anodenpotentials.  Infolge- 
ist die  genaue  Trennung  von  Brom  und  Chlor  auch  in  schwach  alkalischer 
bei  einem  zwischen  dem  Brom  und  dem  Chlorpotential  liegenden  Anoden- 
nicht  möglich. 

Wohl   aber   gelingt   in    der  Lösung   ihrer  Alkalisalze   durch   Elektrolyse    mit 

Genauigkeit  die  Trennung  des  Jods  vom  Brom  und  Chlor,  wie  E.  Müller  ^) 

^Ut   hat.     Man  benutzt  eine   platinierte   Anode   und   eine   aus   Platindraht 

>nde  Kathode,  fügt  dem  0,01  bis  0,1 -;f- alkalisch  gemachten  Elektrolyten  zur 

leidung  der  Reduktion  des  Jodats  auf  100  ccm  1  bis  2  Zentigramm  Kalium- 

Lt  zu  und  elektrolysiert  mit  einer  Spannung  von  1,6  Volt  20  bis  24  Stunden 

Dann   ist   auch   bei  Gegenwart  von  Bromid  in  ^/|- normaler  Konzentration 

bei  Sättigung  der  Lösung  mit  Chlorid  alles  Jodid  in  Jodat  verwandelt,  ohne 

TOD   einem    der  anderen  Halogene   eine  Sauerstoffverbindung  entstanden  ist 

ozjdimetrische    Bestinmiung    des  Jodats,    bei   welcher    die    Menge    des   zu- 

^n   Chromats   in   Rücksicht   zu   ziehen   ist,    gibt   auf  jedes  vorhanden    ge- 

le  Äquivalent  Jodidjod  6  Äquivalente  Jodatsauerstoff.    Die  letzten  Jodmengen 

len  immer  schon  unter  beginnender  Sauerstoffentwicklung  abgeschieden.     Da 

das   Potential   einer  platinierten   Anode    erhöht,    ist   diese  vor  jeder  neuen 

cnng  zu  solchen  Analysen  kurze  Zeit  kathodisch  zu  polarisieren.     Vielleicht 

die  besonders  starken  Potentialverschiebungen,  welche  die  Sauerstoffentwick- 

an    glatten    Platinanoden   veranlaßt,    die   Ursache,    daß   die  Bestimmung  an 

;r  nicht  gelingt 


Sekandäre  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  von  Halogenverbindungen; 
Darstellung  von  Jodoform  und  Bromoform  usf. 

Die  so  reaktionsfähigen  Halogene  können,  wenn  bei  ihrer  elektrol}'tischen 
leidung  Stoffe  im  Elektrolyten  zugegen  sind,  mit  denen  sie  in  Wechsel- 
ig  treten  können,  zu  mancherlei  sekundären  Vorgängen  Anlaß  geben. 
hat  vielfach  daran  gedacht,  z.B.  Chlorierung,  Bromierung  oder  Jodierung  orga- 
ler  Stoffe  unmittelbar  an  den  Anoden  vorzunehmen.  Dabei  darf  aber  nicht 
Jessen  werden,  daß  in  wässeriger  Lösung  an  der  Anode  je  nach  den  Versuchs- 
igimgen  die  Halogene  mehr  oder  weniger  im  Gleichgewicht  mit  unter- 
wenigen  Säuren  auftreten,  welche  oftmals  organische  Verbindungen  viel  schneller 
•^cren  als  diese  von  den  Halogenen  unmittelbar  angegriffen  werden.  Man 
^  also*  will  man  tunlichst  ausschließliche  Wirkung  der  Halogene  erzielen,  am 
Kiten  in  saurer  Lösung  arbeiten.  Da  femer  die  weitaus  meisten  organischen 
frrbindnngen  in  Wasser  nur  sehr  schwer  löslich  sind,  also  der  Halogenierung 
trch   Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  nur  schwer  zugänglich  sind,  zieht  man  es 

*>   Bcr.  d.  d.  ehem.  Ges.  35,  950  (1902). 
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fast  stets  vor,   die  Halogene   zunächst  rein   abzuscheiden   and  sie  erat  i 
Gestalt   mit   den    zu   behandelnden   Verbindungen   in   Wechselwirkung  ss 
In   der  Tat  werden  ja   (S.  391)  sehr  beträchtliche   Mengen    des   in  der 
entwickelten  elektrolytischen  Chlors  in  dieser  Weise  zur  Chloriermig  der  w^^' 
fachsten  organischen  Verbindungen,   z.  B.  zur  Bereitung  von  Monochlon 
Benzylchlorid,  Benzalchlorid  u.  a.»  verwertet 

Unmittelbare  Einwirkung  der  elektrolytisch  abgeschiedenen  Halogene 
Elektrolyten   ihnen   sich  bietende  Stoffe  t^benutzt  man   nur  ausnahmsweise 
wesentlichen   kommt   in   dieser  Hinsicht  bisher  nur  die   elektrolytische 
Stellung  von  Jodoform,  Bromoform  und  vielleicht  von  Chloral  in 

Auf    rein    chemischem   Wege    stellt   man  Jodoform    dar,    indem 
60  —  70®  Jod   auf  eine  wässerige  Lösung  von  Alkohol   oder  Aceton  bei 
wart  von  Soda  einwirken  läßt     Der  Vorgang  verläuft  dabei  folgende 
den   durch  Hydrolyse   in   der  Sodalösung  vorhandenen  OJI'  tritt   das  Jod 
Gleichgewichte : 

\  IfO/+  OH't.  JO'  +HtO 


Sind    schon   bei   gegenseitiger  Einwirkung   äquivalenter  Mengen  von 
hydrat  und  Jod  die  im  Gleichgewicht  verbleibenden  Mengen  von  Jod  und 
jodiger  Säure  nicht  unbeträchtlich,   so  wird  ähnliches   auch  bei  Gegenwart 
schüssiger  Soda  der  Fall  sein.     Beide  Stoffe  wirken  nun,  wenn  wir  zuni 
die  Anwendung  von  Alkohol  in  Betracht  ziehen,   gleichzeitig  auf  diesen 
Sinne  der  Gleichung: 

(24)  Cff^ CH^  0H\  3/2  +  2  HOJ-^  CJ^H-^  CO^  +  H^O  +hffj 

Diese  stellt  die  stöchiometrischen  Verhältnisse  von  Ausgangs-  und  £n< 
dar,  ist  aber  vielleicht  *)  nur  das  Endergebnis  mehrerer  nach  folgenden  Glei« 
sich  abspielender  Teilvorgänge: 

(25)  CH^CH^OH+^,i+HOJ-^CJ^COH-\^      H^O      +4.HJ 

(26)  CJ^COH    -^'H^O  -V      CJ^H  -^  HCOOH 

(27)  HCOOH   +IIOJ  -V       CO^     +      H^O       +  HJ    . 

Da  2  y^  ^^^  Erzeugung  von  2  HOJ  verbraucht  werden,  so  geben  10 
freies  Jod   1  Molekel  CJ^Hj  während   dabei    7  derselben   in  Jodionen  sich 
wandeln.     Um   diese   zur  Jodoformbildung  wieder  heranzuziehen,  müssen  sie 
dessen   chemischer  Darstellung   durch   Chlor   oder  Hypochlorit  immer  wieder 
freiem  Jod  oxydiert  werden. 

Die  Aufgabe  der  Elektrolyse  bei  der  Jodoformdarstellung  ist  es  nun,  du 
Umsetzung  mit  Alkohol  erforderliche  Jod  aus  Jodionen  zu  liefern,  es  dient 
bei  ihr  nicht  freies  Jod,  sondern  Jodkalium  als  Ausgangsmaterial.     Man  vei 
dabei  also  alle  dem  gleichen  Zweck  dienenden  chemischen  Reagentien  nnd 
alle  durch  deren  Nebenwirkungen  möglichen  Verunreinigungen  des  Jodoforms, 
halb  hat  die  Elektrolyse  die  ältere  Bereitungsweise  des  Jodoforms  gänzlich  verdriiift!| 

Man  verfährt  für  die  elektrolytische  Darstellung  des  Jodoforms^)  zw< 
so,  daß  man  eine  nicht  zu  verdünnte,  mit  Alkohol  und  Soda  versetzte  Jod! 

*)  Vgl.    z.  B.    das   Verfahren   der  Socn&Tife   chimiqük  des  Usines  du  Rhönb,   F1u< 
durch  Zugabe  von  Soda  und   freiem  Brom  oder  Jod   an    der  Anode  in  Tetrabrom-  bzw.  Ti 
jodfluorescein  (Eosin  bzw.  Erythrosin)  überzuführen:  D.  R.  P.  108  838  (1899). 

•)  Vgl.  Lehrbuch   der  organischen  Chemie  von  V.  Meyer  und  P.  Jakobson,   Leipdg  WI 
Veit  &  Co.  (1893)  I,  541. 

»)  D.  R.  P.  29771  (1884). 

*)  K.  Elbs  und  \V.  Herz,  Zeitschr.  Elektroch.  4,  113  (1897);  F.  Foerster  und  W.  MevB 
ebenda  4,  268  ^897). 
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bei   60  bis  70®  elektrolysiert,  z.  B.  eine  solche,  welche  5  bis  6  g  Mt^CO^^ 
bis  16  g  IC/  und  10  bis  20  ccm  96prozentigen  Alkohol  in  100  ccm    enthält. 
Gegenwart  der  Soda  ist  erforderlich,   da   ohne   dieselbe   die  Elektrolyse  von 
iium    auch    in   Anwesenheit   von   Alkohol    wesentlich   Jodat    liefert      Diese 
ing  der  Soda  kann  einerseits  darauf  beruhen,  daß  Jod  und  unterjodige  Säure, 
:be    ja    auch    bei   der  Elektrolyse    einer   neutralen  Jodkaliumlösung   stets    im 
tktrol3rten   sind,   durch   die   diesem   von    der  Soda   erteilte  (7^' -Konzentration 
ide    in  dem  für  die  Jodoformbildn^^g  günstigen  Verhältnis  auftreten,   anderer- 
könnte aber  der  eine  oder  der  andere   der  zur  Jodoformbildung  führenden 
[Vorgänge    gerade  durch   eine  bestimmte  alkalische  Reaktion   des  Elektrolyten 
igt  werden. 
Man   arbeitet  mit   glatter  Platinanode   und   einer  Stromdichte   von  0,01  bis 
fi2  Amp/qcm,  wobei  der  Strom  ja  bei  der  reichlichen  Konzentration  des  Jodids 
it  theoretischer   Stromausbeute   freies  Jod   abscheidet     Für   die  von   einer  ge- 
tbenen  Strommenge  zu  erzeugende  Menge  Jodoform  kommt  es  also  allein  darauf 
daß  das  von  ihr  abgeschiedene   freie  Jod  ausschließlich  zur  Jodoformbildung 
ient,  ohne  durch  Nebenvorgänge  verbraucht  zu  werden. 

Ein  solcher  kann  zunächst  die  kathodische  Reduktion  des  abgeschiedenen 
oder  der  JodsauerstofiVerbindungen  sein.  Die  Umsetzung  derselben  mit 
Alkohol  im  Elektrolyten  erfolgt  aber  so  schnell,  daß,  wie  die  Erfahrung  ge- 
hat,  einfache  Umhüllung  der  aus  Bleiblech  bestehenden  Kathoden  mit 
Tgamentpapier  genügt,  die  Reduktion  auf  einen  kleinen  Betrag  einzuschränken. 
in  zweiter  Nebenvorgang  kann  die  Jodatbildung  sein.  Auch  diese  erfolgt  ja  unter 
dem  Einfluß  der  unteijodigen  Säure,  für  deren  Einwirkung  sich  aber  bei  schwacher 
(?/r'- Konzentration  wenig  Hypojodit  bietet  Nach  Gleichung  (24)  werden  nun  im 
ganzen  10  Jod  verbraucht,  während  dabei  nur  7  Äquivalente  Säure  entstehen.  Diese 
pieutralisieren  7  der  zugleich  mit  dem  Jod  an  der  Kathode  entstandenen  10  Äqui- 
fmlente  Alkali,  und  2  derselben  sind  erforderlich,  um  die  nach  Gleichung  (24) 
notwendigen  2  HOJ  zu  liefern ;  im  ganzen  werden  also  von  den  auf  je  1  Molekül 
Jodoform  an  der  Kathode  auftretenden  10  Äquivalenten  KOH  nur  9  gebunden» 
und  1  KOH  bleibt  frei.  Dadurch  wird  die  Konzentration  der  zur  Erzeugung 
des  Jodoforms  nötigen  Stoffe  vermindert,  diejenige  des  zur  Jodatbildung  führenden 
H^-pojodits  gesteigert  und  dadurch  jene  beeinträchtigt,  diese  gefördert  Man  muß 
daher,  will  man  nicht  zunehmende  Stromverluste  durch  Jodatbildung  erleiden,  das 
^entstehende  Alkali  immer  wieder  neutralisieren.  Man  tut  dies  am  besten  mit 
[Hilfe  eines  langsamen  Kohlensäurestromes,  welchen  man  so  reguliert,  daß  der 
f  Elektrolyt  durch  etwas  freies  Jod  dauernd  etwa  bernsteingelb  gefärbt  erscheint  Unter 
Miesen  Umständen  erhält  man  sehr  reines  Jodoform  in  einer  80  bis  90%  der  aus 
^der  Strommenge  nach  Gleichung  (24)  zu  berechnenden  Menge  (1,43  g  CJ^H^xA 
tl  Amp/Std.),  während  die  Badspannung  2,0  bis  2,5  Volt  beträgt  Die  Stromverluste 
kommen  auf  Reduktion  und  Jodatbildung^  Das  am  Boden  der  Zelle  sich  an- 
sammelnde, gut  kristallisierte  Jodoform  wird  von  Zeit  zu  Zeit  entfernt  und  im 
Elektrolyten  der  Gehalt  an  Alkohol,  Jodid  und  auch  Karbonat  richtig  gestellt 

An  Stelle  von  Alkohol  kann  nun  auch  Aceton  zur  elektrolytischen  Jodo- 
formbildung benutzt  werden  i),  welches  dann,  sofern  man  oberhalb  60®  arbeitet, 
wegen  seines  bei  56®  liegenden  Siedepunktes  in  ganz  kleinen  Portionen  dem 
EIcktrol3rten  zuzuführen  ist  Der  Vorgang  verläuft  mit  Aceton  im  wesentlichen 
nach  den  Gleichungen: 

(28)  CH^COCH^  +  3/2  ^  C/3 COCH^  +  ^ HJ 

(29)  C/s  COCH^  +  K^O  -v  CJ^H+  CH^  CO  OH    . 

Es  entsteht  also  hierbei  schon  1  Molekel  CJ^H^  wenn  der  Strom  6  J  frei  macht 

')  HowE  Abbott,  Joum.  Phys.  Chem.  7,  84  (1903);  Chem.  Centralbl.  1903,  1.  918. 
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Die  Stromausbeute   an  Jodofonn   ist   also,   wenn   keine    Nebenvorgänge   zwi«"«^^^ 
Jod  und  Aceton  stattfinden,  besser  als  bei  Benutzung  von   Alkohol.     Ande 
werden   von   den   an   der  Kathode   zugleich   entstehenden    6   Äquivalenten  Hfl''-^' 
nur  4  von   den   gleichzeitig  entstehenden   Säuren  neutralisiert,    es  entstehen 
auf    1  Mol  Jodoform    hier   2  Äquivalente  KOH^   und   die  Aufrechterhaltiin|r 
erforderlichen    geringen  Alkalität   bedingt  hier,   wenn   sie   durch  Kohlensäure 
schieht,    viel   schnellere    Änderungen   im   Elektrolyten    als    bei    dem    ersten 
fahren.     Um   diese   möglichst   einzuschränken,   kann   man   die   Neutralisadcm 
Alkalis  mit  freiem  Jod  vornehmen  und  dadurch,  da  dieses  auch  seinerseits 
Jodoform   gibt,   die   Stromausbeute   an  Jodoform   bis   zu    3,34  g    auf   1  Ampj 
erhöhen  i). 

Man  muß  aber  bedenken,   daß  bei   dem   hohen  Preise    des  Jodoforms 
mehr  oder  weniger  günstige  Ausnutzung   des  Stromes  keine   so   große  Bede 
besitzt,   wie   bei   sehr  billigen   Massenwaren.      Dagegen   ist   es   gerade   hier 
wichtig,   durch   tunlichste  Einfachheit   und  Übersichtlichkeit  der  sekundären 
gänge  höchste  Reinheit  des  erzielten  Produktes  zu  gewährleisten.     Die  eben 
örterten  Möglichkeiten,  die  Stromausbeute  erheblich  zu  steigern,  sind  daher 
nicht   ohne  weiteres   auch  Verbesserungen  des  erstbeschriebenen  VerfahrenSi 
die  Einwirkung  des  Jods  auf  Aceton  keineswegs  so  glatt  wie  die  auf  Alkohol 
verlaufen  scheint  2). 

Die  Herstellung  von  Bromoform  durch  Elektrolyse  einer  mit  Alkohol 
setzten  Bromidlösung  gibt   nur  wenig   befriedigende  Ergebnisse,    sei    es,   daß 
Einwirkung  von  Br^  und  HOBr  auf   den  Alkohol   so   langsam    verläuft,  daß 
Bromatbildung  Zeit  findet  sich  zu  vollziehen,  sei  es,  daß  die  unterbromige 
den  Alkohol  alsbald  bis  zu  Kohlensäure  verbrennt    Diese  Fragen  sind  noch 
klargestellt. 

Es  gelingt  jedoch  leicht,  mit  befriedigender  Stromausbeute  Bromoform 
zustellen,  wenn  man  die  Elektrolyse  einer  Bromkaliumlösung  bei  Gegenwart 
Aceton    vornimmt*^).     Der  Vorgang   verläuft  wiederum   so,   daß    das   vom  S 
abgeschiedene  Brom  im  Elektrolyten  sekundär  Bromoform  bildet: 

(30)  CH^  COCH^  +  3  ^^2  ^  CBr^  COCH^  +  3  HBr     , 

(31)  CBr^COCH^  +  H^O  -v  CBr^H+  CH^COOH   . 

Das  hierbei  wieder  frei  verbleibende  Alkali  muß,  um  überwiegende  Bromatbüd 
zu  vermeiden,  dauernd  neutralisiert  werden,  wobei  der  dazu  benutzte  Kohlensai 
Strom  so  zu  regulieren  ist,  daß  der  Elektrolyt  ganz  schwach  sauer  ist  und  damit 
für  Vorgang  (30)  günstigen  kleinen  Bromüberschuß  enthält,  das  sich  abscheidende 
Bromoform  also  durch  freies  Brom  rot  gefärbt  erscheint    Zur  Vermeidung  der  Re- 
duktion tut  man  gut,  dem  Elektrolyten  Chromat  zuzusetzen.    Den  Prozeß  führt  ma 
dergestalt  aus,   daß   man  eine  Lösung,   welche  25  g  KBr  imd   0,2  g  K^CrO^  ii 
100  ccm  enthält  mit  12  ccm  Aceton  versetzt  und  zwischen  glatten  Platinblechea  ] 
mit  0,04  bis  0,1  Amp/qcm  bei  25*^  elektrolysiert,  während  ein  lebhafter  Strom  voi  j 
Kohlensäure   den   Apparat   durchstreicht     Diesem   gibt  man   in    seinem    anteroi 
Teil  zweckmäßig  die  Gestalt  eines  Scheidetrichters,  durch  welchen  man  das  ab-  \ 
geschiedene  Bromoform  von  Zeit  zu  Zeit  abzieht,  um  es  dann  durch  Schütteln  mit  ; 
acetonhaltiger  Sodalösung  vom  gelösten  Brom  zu  befreien.    Man  erhält  das  Bromo-  • 
form   hierbei   günstigstenfalls   zu   90  7o   der   nach  Gleichung  (30)    aus  der  Strom-  . 
menge  berechneten;    es  entstehen  nebenher  etwas  Bromat,   freier  Sauerstoff  und  ', 
kleine    Mengen    anderweitiger    Oxydations-    bzw.    Bromsubstitutionsprodukte   des  ; 


»)  J.  E.  Teeple,  Jouni.  Americ.  Chem.  Soc.  26,  170  (1904);  Chem.  Centralbl.  1004,  1.  9^  ! 
*)  K.  Elbs  und  W.  Herz,  a.  a.  O.  S.  118. 

»)  P.  CouGHLiN,  Amer.  Chem.  Joura.  27,  63  (1902);    E.  Müller  und   R.  Loebe,  Zeitscte. 
Elektroch.  10,  409  (1904). 

1 


7.  Sekundäre  Vorgänge;  Darstellung  von  Jodoform  und  Bromoform  usf.  443 

OS,  deren  Menge  ztmimmt,  wenn  die   /T'- Konzentration  des  Elektrolyten  zu 


hnch.  l>ei  der  Elektrolyse  einer  mit  Alkohol  oder  Aceton  versetzten  Chlorid- 
5  entsteht  Chloroform,  aber  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  in  so  kleiner 
e,  daß  dieser  Weg  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  nicht  benutzbar  er- 
it»  vermutlich  weil  die  unterchlorige  Säure  den  Alkohol  oder  das  Aceton  zu 
XU  Kohlensäare  verbrennt  Dagegen  scheint  die  Herstellung  von  Chi  oral 
r  Weise  möglich,  daß  man  eine  heiße  Chlorkaliumlösung  mit  Diaphragma 
?ol3rsiert  und  in  den  Anodenraum  Alkohol  in  dem  Maße  eintreten  läßt,  wie 
hier  Chlor  entwickelt.  Dieses  wirkt  wie  stets  bei  Gegenwart  von  Wasser  in 
litze    auf   Alkohol  unter  Bildung  von  •  Chloral,  vielleicht  nach 

CÄ^  C^  OIf+  HOCl  +  3  C4  -V  CC/g  COH-^  4  HCl  +  H^O     . 

entstehende  Salzsäure  wird  zum  Teil  durch  das  vom  Kathodenraum  kommende 
wieder     neutralisiert     Nach    einiger    Zeit    destilliert    man    das    entstandene 
al   abi). 

Von  anderweitigen  sekundären  Produkten  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorid- 
gen verdient  der  Chlorstickstoff  genannt  zu  werden,  welcher  rein  chemisch 
er  Kinwirkung  von  Chlor  auf  Salmiaklösungen  sich  bildet,  und  daher  auch  bei 
Elektrolyse  einer  starken  Chlorammoniumlösung  an  der  Anode  entsteht  2).  Im 
:ren  Falle  dürfte  die  Konzentration  der  OH'  des  nur  schwach  basischen,  von 
Lathode  kommenden  freien  Ammoniaks  durch  den  großen  Oberschuß  des  Chlor- 
oniums  so  erheblich  zurückgedrängt  werden,  daß  im  Gleichgewicht  mit  dieser 
-Konzentration  von  dem  an  der  Anode  entstandenen  Chlor  ein  beträchtlicher 
hei  bleiben  und  Zeit  finden  kann,  auf  Chlorammonium  einzui^4rken.  Der  höchst 
>sive  flussige  Chlorstickstoff  detoniert  zum  Teil  schon  an  der  Anode ;  man  macht 
mschädlich,  indem  man  den  Elektrolyten  mit  Terpentinöl  überschichtet;  jedes 
lieses  gelangende  ChlorstickstofFtröpfchen  explodiert  alsbald. 
Die  bei  der  Elektrolyse  neutraler  Chloridlösungen  entstehende  unterchlorige 
e  bzw.  das  Hypochlorit  benutzt  man  femer,  indem  man  Bleioxyd  in  einer 
ndarchflossenen  Chloridlösung  aufgeschwemmt  erhält,  um  es  in  das  von  den 
ichholzfabriken  stark  gebrauchte  Bleisuperoxyd  zu  ven^'andeln ^) ; 

I  '  PbO  +  NaOa-^  PbO^+NaCl     . 

dasselbe   hierbei  von  der  Kathode  fern  zu  halten,  muß  man  diese  mit  Per- 
lentpapier   oder  einer  anderen  dichten  Hülle  umgeben. 


*)  F.  Ahrens,  Handbuch  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.  591. 

^)  H.  KoLBE,   Lieb.  Ann.  49,  393;  H.  Hofer,  Chem.-Ztg.  20,  478  (1896). 

^  Chemischb  Fabrik  Griesheim-Elektron  D.  R.  P.  124512  (1900). 


Kapitel  15. 

Elektrolytische  Oxydation. 

1.  Theorie  der  elektrolytischen  Oxydation. 

a)  Allgemeines. 

Die  elektrolytische  Oxydation  ist  das  Gegenstück  zur  elektrolytischen  Rednk» 
tion.  Die  für  diese  oben  theoretisch  entwickelten  Eigenheiten  kommen  in  weites 
Maße  auch  jener  za,  wenngleich  sie  hier  noch  einige  Komplikationen  erfahrear 
Die  Theorie  der  eiektrolytischen  Oxydation  ist  noch  nicht  so  eingehend  durck- 
gearbeitet  wie  die  der  Reduktion;  in  neuerer  Zeit  haben  namentlich  Arbeitet 
von  £.  MüiXER  wichtige  Beiträge  hierzu  geliefert. 

Auch  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  haben  wir  einerseits  solche  Vorgäsp^ 
bei  denen  es  sich  um  Änderung  der  Ladungsmengen  von  Ionen  handelt,  laij 
andererseits  solche,  bei  denen  Vergrößerung  im  Sauerstoff-  bzw.  Vermindeniifi 
im  Wasserstoffgehalt  von  Verbindungen  eintritt 

Neben  einem  Oxydationsvorgange  kann  stets  anodische  Sauerstoffentvricklaofi 
einhergehen  und  dessen  Umfang,  die  Stromausbeute  an  Oxydationsprodukten,  Tcr«j 
ringem.  Diese  ermittelt  man  daher  wieder  durch  Vergleich  der  aus  einer  Elektro- i 
lysierzelle  entweichenden  Sauerstoffmenge  mit  der  in  der  gleichen  Zeit  voib; 
gleichen  Strome  aus  dem  Knallgascoulometer  entwickelten  (S.  42). 

b)  £lektrol3^sche  Oxydation  unter  Änderung  von  lonenladungen.    i 

Die  an  der  Anode  vor  sich  gehenden  Änderungen  der  Ladungen  von  lonea 
können    in   einer  Vermehrung  positiver  Ladungen  von  Kationen,  z.  B.  der  Cber- 
führung   des  Ferroions  in  das  Ferri-Ion,   oder    in    einer  Verminderung    negativer! 
Ladungen  von  Anionen,  z.  B.  der  Umwandlung  des  Manganat-  in  das  Permangaoat* 
ion,  bestehen. 

Die  oben  (S.  129)  gegebenen  Erörterungen  über  das  Potential  einer  un- 
angreifbaren Elektrode,  welche  in  eine  Ferro-Ferrisalzlösung  taucht,  zeigten,  daÄ 
das  Gleichgewicht  der  Elektrode  mit  der  Lösung  sowohl  durch 

2 Fe"+  2J/-^  2 Fe"  +  Ih     , 
wie  durch 

2Fe"^  0  +  H^O-;!  2Fe"+20H' 

beschrieben  werden  kann.  Eine  zwangsweise  Vergrößerung  der  Konzentradon  des 
Wasserstoffes  in  der  Elektrode  bei  kathodischer  Polarisierung  bewirkt,  wie  wir 
sahen,  Reduktion  des  höher  geladenen  Kations  zum  niedriger  geladenen;  eine 
zwangsweise  Steigerung  des  Sauerstoffdnickes  durch  anodische  Polarisierung  maß 
den  entgegengesetzten  Oxydationsvorgang  bewirken.  Ein  solcher  vermag  and 
negative  Ladungen  zu  vermindern,  wie  das  Beispiel  der  Oxydation  von  Mangar 
nation  zu  Permanganation  zeigt: 

2MnO'i-\- 0  + HtO -y  2  2MnO\  +  20ir    . 
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Ganz  wie  man  bei  elektrolytisch  unter  Ladnngsändemng  verlaufeDden  Re- 
ttionen  zur  formalen  Behandlung  dieser  Erscheinungen  von  der  Mitwirkung  des 
«erstoffes  absehen  kann  und  nur  die  Ladungsänderungen  in  Betracht  zu  ziehen 
acht,  so  ist  es  auch  formal  zulässig  und  bedeutet  eine  große  Vereinfachung, 
D  man  die  beiden,  den  wahrscheinlich  an  den  Anoden  vor  sich  gehenden  Vor- 
^n  entsprechenden  Gleichungen 

2Fe"+0  +  H^O  -^  2  Fe"' +2  OH' 
araenzieht    zu 

2 Fe" +2®^  2 Fe" 
entsprechend   formuliert: 

2Ain0;  +  2®-^  2Mna^ 

2/' +20-»/.     . 
'otential    einer  Ferro-Ferri-Elektrode  können  wir  schreiben: 

k  Cpg' '  • 


—B=^RTU 


CPe" 


siert  man   solche  Elektrode  anodisch  über  dieses  ihr  Gleichgewichtspotential 
5,  so   muß    an  ihr  Cpe"  größer  bzw.  cpe"  kleiner  werden,  und  beides  erfolgt 
wie  man  sich  vereinfacht  vorstellen  darf,  mit  Hilfe  der  zugeführten  Ladungen 
i  den  Vorgang  Fe"  '\-®  ->  Fe"\ 

Derartige    unter    Ladungsänderungen    sich    abspielende   Vorgänge    verlaufen, 

rir  schon  für  die  Reduktionsvorgänge  sahen,  mit  sehr  großer  Geschwindigkeit, 

1  also   in   beträchtlichem  Umfange  ein,  sobald  das  Eigenpotential  der  Lösung 

1  änftere   Polarisierung  verändert  wird:   die  Stromspannungskurve   steigt  vom 

apotential    der  Lösung  schnell   aufwärts,   wie   es   oben   schon  Fig.  73   zeigte. 

Sauerstoffentwicklung  an  der  Anode  unterbleibt  im  allgemeinen,  wenn  nicht 

zu  oxydierende  Ion  von  vornherein  in  zu  geringer  Konzentration  im  Elektro- 

I   vorhanden   ist  bzw.  durch  zu  hohe   Stromdichte    an    der  Anode    zu    stark 

rmt. 

Unter    Umständen    tritt   aber  bei   den  Oxydationen    unter   Ladungsänderung 

bei   Reduktionen   bisher  noch   nicht  beobachtete,    aber  sehr  wohl   mögliche 

ein,    daß  sie  stets  unter  gleichzeitiger  Sauerstoffentwicklung  verlaufen.     Dies 

ilgt,   wenn   das   Ozydationspotential   des  herzustellenden   Ions    sehr   hoch   und 

e  demjenigen  liegt,  bei  welchem  an  Platinanoden  Sauerstoffentwicklung  beginnt, 

es  z.  B.  für  Kobaltisulfat  der  Fall  ist.    Dann  überschreitet  das  Anodenpotential 

der  Herstellung  solcher  Ionen  sehr  leicht  diesen  für  den  Eintritt  der  Sauer- 

Bfentwicklung   bestimmenden    Grenzwert,    und    diese    erfolgt    neben    dem    Oxy- 

ionsvorgange. 

Die  bisher  betrachteten  Anodenvorgänge,  welche  Ladungsänderungen  von 
len  betreffen,  können  dahin  gekennzeichnet  werden,  daß  ein  Ion  seinen  Energie- 
lalt  ändert,  aber  nicht  seine  Atomzahl.  Zwei  Molekeln,  also  auch  zwei  Ionen, 
lebe  in  dieser  Art  zueinander  in  Beziehung  stehen,  bezeichnet  man  als  Iso- 
mre. Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  tritt  nun  aber  noch  eine  weitere  inter- 
ante  Möglichkeit  ein,  daß  nämlich  unter  Ladungsänderung  mehrere  gleichartige 
len  zu  einem  neuen,  an  Atomen  reicheren,  an  relativer  Zusammensetzung  ihnen 
er  gleichen  Ion  zusammentreten,  ein  polymeres  Ion  bilden.  So  können  z.B. 
Anionen  des  Natriumthiosulfats  Na^  So  O^  zu  denen  des  Tetrathionats 
'2^4(^6,  die  der  Schwefelsäure  H^SO^  zu  denen  der  Überschwefelsäure  H^S^O^^ 
des   Kaliumkarbonats  K^CO^    zu    denen    des  Perkarbonats  K^C^O^^    oxydiert 
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werden.    Die  Vorgänge   dürften    auch   hier  auf  einer  Einwirkung  primär  ani 
abgeschiedenen  Sauerstoffs  beruhen,  z.  B. 

2  SO'l  +  0  +  HiO  -V  SiO'i  +  2  OH'     . 
Die  Formulierung 

2  SO'l  +  2  ®  ^  SiO'i 

wäre  hier  formal  genau  so  zulässig,   wie  für  die  isomeren   Umwandlungen, 
z.  B.  das  Potential  einer  Persulfatlösung  der  Formel: 

—  e  —  —--  In  - — ^ 
2         {cso.'^f 

gehorchte,   was   gleichbedeutend   damit  wäre,   daß   das   chemische   Gleichg 
zwischen  der  Lösung  und  dem  Sauerstoffgehalt  der  Elektrode   nach 

2  SO'i  +  0  +  H2O  ;±  S^0i  +  20If' 

sich  stets  momentan  einstellte.     Das  ist  in  diesem  Falle  noch  nicht   klargi 
aber  im  Falle   Thiosulfat-Tetrathionat   als   nicht  zutreffend    dargetan  ^).     D< 
sei  hier  der  Einheitlichkeit  zuliebe  die  Formulierung  nach  der  ersteren  Qei 
stets   angewandt     Die   viel   gebrauchte   Darstellung*)   dieser   Art  von  Vo 
durch  Gleichungen  wie: 

2HSOl'\-2®^  H^S^O^ 

2KC0i  +  20-V  K^C^O^ 

« 

gestattet  nicht,  alle  in  dieses  Gebiet  gehörenden  Erscheinungen  gleich  eioÜ 
wie  die  erstangefuhrte  Formulierung  wiederzugeben*),  und  soll  daher  im  folgendfl 
nicht  angewendet  werden. 

Auch  die  Polymerisation  der  Anionen  erfolgt  bald  ohne  merkliche  Sauentfll 
entwicklung,  wie  diejenige  von  S%Of!  oder  SO^,  bald  erfordert  sie  so  hohe  Pota 
tiale  wie  diejenige  von  SOi!  oder  COÜ,  daß  sie  stets  von  erheblicher  Sanerstoi 
entwicklung  begleitet  ist 


c)  Elektrolytische  Oxydation  unter  Vermehrung   des  Sauerstoff-,  bzn 
Verminderung  des  Wasserstoffgehalts  von  Verbindungen. 

a)  Die  Geschwindigkeit  solcher  Vorgänge  ist  eine  beschränkte. 

Die  unter  Vermehrung  des  Sauerstoff-  bzw.  Verminderung  des  WasBerstol 
gehalts  von  Ionen  oder  nicht  leitenden  Molekeln  verlaufende  elektrolytische  Osf 
dation  ist  ganz  wie  die  entsprechende  Reduktion  dadurch  gekennzeichnet,  dit 
sie  mit  beschränkter  Reaktionsgeschwindigkeit  verläuft  Auch  da,  wo  das  Gleidk 
gewichtspotential  des  Reduktionsmittels  sicher  sich  einstellt,  wie  beim  Chinhjdni 
(s.  0.  S.  134  u.  Fig.  73),  bezeichnet  daher  dieses  Potential  noch  nicht  den  B» 
ginn  stärkeren  Strom durchganges  bei  anodischer  Polarisierung,  sondern  dieM 
stellt  sich  erst  allmählich  bei  erheblich  höheren  Potentialen  in  dem  Maße  ei^ 
wie  deren  Steigerung  die  Reaktionswiderstände  überwindet 

Für  den  Einblick  in  elektrochemische  Vorgänge  von  beschränkter  Geschwindip 
keit,  denen  also  nicht  fast  unendlich  kleine  Reaktionswiderstände  entgegenstehet 
ist  uns  ja  die  von  Kernst  hervorgehobene  Beziehung  von  großer  Wichtigkeit: 

Elektrodenpotential 


Stromstärke  = 


Reaktionswiderstand 


1)  O.  T.  Thatcher.  Zeitschr.  phys.  Ch.  47,  688  (1904). 
*)  F.  RiCHARz,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  21.  1673  (1888). 
»)  A.  Friessner,  Zeitschr.  Elektroch.   10,  287  (1904). 
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Es  sei  daran  erinnert,  daß  das  Potential  steigt,  der  Reaktionswiderstand  aber 
T  wird,  wenn  die  an  der  Anode  herrschenden  Konzentrationen  der  zu  oxydieren- 
toffe  zunehmen,  und  daß  letzterer  sehr  stark  mit  steigender  Temperatur  sinkt 
Ist  für  einen  Oxydationsvorgang  der  Reaktionswiderstand  klein  genug,  daß  jener 
inem  zur  Sauerstoffentwicklung  aus  dem  betreffenden  Elektrolyten  noch  nicht 
ichenden  Anodenpotential  mit  größerer  Stromstärke  verläuft,  so  vermag  er 
>troni  vollständig  auf  sich  zu  lenken:  das  bei  dem  Vorgange  zu  oxydierende 
ktionsmittel  ist  dann  also  ein  kräftiger  Depolarisator,  eine  leicht  oxydierbare 
anz.  Ist  aber  der  der  Oxydation  entgegenstehende  Reaktionswiderstand  so  groß, 
las  zum  Vollzug  der  Oxydation  mit  auch  nur  kleiner  Stromstärke  erforderliche 
rodenpotential  auch  zur  Sauerstoffentwicklung  ausreicht,  so  tritt  diese  ein 
nur  ein  Teil  des  Stromes  widmet  sich  dem  Oxydationsvorgang.  Da  aber 
Ugemeinen  die  Sauerstoffentwicklung  ihrerseits  das  Anodenpotential  steigert, 
eschränkt  ihr  Eintritt  die  Möglichkeit  der  elektrolytischen  Oxydation  nicht 
nicht,  sondern  begünstigt  sie  sogar  in  dem  Falle,  daß  es  sich  um  schwer 
lerbare    Stoffe  handelt. 

Mit  der  Tatsache,  daß  die  Zahl  der  uns  bekannten  Körper  von  hohem 
iktionspotential  verhältnismäßig  klein  ist,  hängt  es  vielleicht  zusammen,  daß 
Oxydationen  anter  völliger  Depolarisation  nicht  sehr  häufig  vorkommen.  Viel- 
:  besteht  bei  elektrolytischen  Oxydationen  die  große  Neigung,  daß  freier 
rstofif  sich  an  der  Anode  entwickelt.  Dessen  Auftreten  aber  ist,  zumal  an  dem 
ft  als  Anodenmaterial  gebrauchten  Platin,  wie  wir  wissen  (S.  185),  mit  einer 
ählich  eintretenden,  sehr  beträchüichen  Steigerung  des  Anodenpotentials  ver- 
len.  Diese  tritt  auch  schon  bei  kleinen  Stromdichten  stark  hervor,  also 
I  dann,  wenn  neben  einer  den  wesentlichen  Strombedarf  beanspruchenden 
dation  nur  ein  kleiner  Anteil  des  Stromes  freien  Sauerstoff  liefert  Dieser 
ogt  dadurch  eine  sehr  bedeutende  Oxydationskraft,  wie  man  ohne  weiteres 
dem  Umstände  erkennt,  daß  für  gegebene  (^ZT^- Konzentration  einer  Lösung 
Oxydationspotentiale  auch  der  kräftigsten  Oxydationsmittel  fast  stets  unter 
I  zum  Beginn  der  Sauerstoffentwicklung  erforderlichen  AnodenpQtential  liegen, 
daß  dieses  am  glatten  Platin  dem  Betrage  des  Oxydationspotentials  eines  zu 
Ve  ozonisierten  Sauerstoffs  entspricht 

Diesem  Umstände  ist  es  zuzuschreiben,  daß  vorsichtige  und  gelinde  Oxy- 
ionen,  z.  B.  einzelner  Teile  der  Molekeln  komplizierterer  Kohlenstoffverbindungen, 
lels  elektrolytischen  Sauerstoffs  nur  dann  möglich  sind,  wenn  dessen  Auf- 
ten  in  Gasform  ganz  unterdrückt  wird.  Das  ist  aber  häufig  wegen  der  Langsam- 
tt  der  Wechselwirkung  des  zu  oxydierenden  Körpers  mit  dem  Elektrolytsauerstoff 
:ht  möglich.  Ein  Beispiel  hierfür  ist  das  Verhalten  des  Pyridins  und  seiner 
»mologen  bei  der  Elektrolyse.  Gegen  chemische  Oxydationsmittel  ist  ersteres 
hr  beständig,  die  Seitenketten  der  letzteren  aber  werden  durch  alkalische 
ermanganatlösnng  leicht  zu  Karboxylgruppen,  die  homologen  Pyridine  dadurch 
HO  zu  Pyridinkarbonsäuren  oxydiert  Will  man  aber  letztere  Oxydation  durch 
tektrolytisch  entwickelten  Sauerstoff  vollziehen,  so  verläuft  sie  an  Metallelektroden 
0  langsam,  daß  es  stets  zur  Entwicklung  gasförmigen  Sauerstoffs  kommt  Bei 
lern  dann  eintretenden  Anodenpotential  aber  vermag  der  Elektrolytsauerstoff  auch 
in  Pyridin  zu  verbrennen,  und  bei  den  Homologen  erstreckt  sich  daher  die 
^ktrolytische  Oxydation  auch  alsbald  auf  den  P)rridinkem. 

Eine  andere  wichtige  Folgerung  aus  den  hohen  Werten  des  Anodenpotentials 
bei  der  elektrolytischen  Sauerstoffentwicklung  ist  es,  daß  bei  der  Elektrolyse 
Oxydationen  gelingen,  welche  mit  rein  chemischen  Mitteln  nicht  zu  erreichen 
lind,  wie  beispielsweise  die  Bildung  der  Überschwefelsäure. 
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ß)  Der  Einfluß  der  OH^- Konzentration  an  der  Anode. 

Das    Potential    einer    Sauerstoff   entwickelnden    Anode    hängt   auch   von 
Konzentration    der   Hydroxylionen    an    der  *Anode    ab,    und    ist   daher 
alkalischer  Lösung  niedriger   als  in  saurer.     Man  wird   also  besonders  schwer 
vollziehende  Oxydationen   in  saurer   und  nicht   in  alkalischer  Lösung  vomei 
Dabei  ist  zu  bedenken,  daß  ein  neutraler  Elektrolyt  an  der  Anode  sauer  wei 
muß,    weil    der    sich    entwickelnde    oder    zur    Ox}'dation    verbrauchte    Saue: 
Wasserstoffionen  in  der  Lösung  hinterläßt    Eine  Ausnahme  hiervon  kann  alle 
eintreten,  wenn  der  Oxydationsvoi^ang  selbst,  wie  z.  B.  der  oben   angeführte  d 
Persulfatbildung,   Hydroxylionen  liefert     Im   allgemeinen  ist   aber    der  Elektrol 
wenn   er  nicht  von  Haus  aus  alkalisch  ist,   in   der  Umgebung   der  Anode  saai 

Zwischen  einem  stark  sauer  und  einem  stark  alkalisch  gehaltenen  EIek 
lyten  kann  ein  weiterer  Unterschied  für  elektrolytische  Oxydationen  unter  Ui 
ständen  in  dem  zu  oxydierenden  Material  vorliegen.  Ist  nämlich  dieses,  was 
vorkommt,  der  negative  Rest  einer  Säure,  und  ist  diese  nur  mäßig  stark,  so  will 
durch  Gegenwart  eines  Überschusses  einer  starken  Säure,  z.  B.  Schwefelsäure^ 
ihre  Dissoziation  so  herabgedrückt,  daß  jene  Säure  nahezu  vollständig  im  bih 
dissoziierten  Zustande  in  der  Lösung  vorliegt  In  alkalischer  Lösung  dagegei 
besteht  ihr  Salz  in  erheblich  dissoziiertem  Zustande,  und  hier  können  desM 
Anionen,  dort  wesentlich  die  nicht  dissoziierten  Molekeln  der  freien  Säure,  abo 
ganz  verschiedene  Körper,  dem  Angriffe  des  Elektrolytsauerstofls  unterliegen.  So 
verläuft  z.  B.  die  Oxydation  in  Schwefelsäure  gelöster  Oxalsäure  in  einer  von  dca 
Versuchsbedingungen  ganz  anders  beeinflußten  Weise  als  die  Elektrolyse  der  al- 
kalischen Lösung  ihrer  Salze;  ähnliche  Unterschiede  bestehen  für  die  Oxydation 
der  Ameisensäure,  der  Essigsäure  oder  der  schwefligen  Säure.  In  solchen  Fällen 
kann  durch  die  Änderungen  in  dem  der  Oxydation  unterliegenden  Material  die 
erst  erörterte  Wirkung  der  anwesenden  0/i'  auf  das  Anodenpotential  stark  ver- 
deckt werden.  So  wird  eine  alkalische  Acetatlösung  reichlich,  eine  Lösung  von 
Essigsäure  in  Schwefelsäure  gar  nicht  anodisch  oxydiert,  obgleich  die  Oxydation 
des  Acetats  durch  gesteigertes  Anodenpotential  gefördert  wird. 

y)  Der  Einfluß  des  Anodenmaterials  auf  elektrolytische  Oxydationen, 

Als  ein  Mittel,  den  Verlauf  elektrolytischer  Reduktionen  in  mannigfacher 
Weise  zu  beeinflussen,  erwies  sich  dort  die  Wahl  des  Elektrodenmaterials.  Auch 
für  die  Oxydationen  ist  sie  von  erheblicher  Bedeutung. 

Als  Anodenmaterialien  kommen   in    saurer  Lösung   fast  lediglich  die  Platio- 
metalle,  vor  allem  Platin,  daneben  auch  Iridium  und  Palladium,  in  Betracht;  in  | 
alkalischer  Lösung  außer  diesen  noch  Nickel  und  Eisen.     Dazu  kommt  dort  Blei- 
superoxyd, hier  Nickelsuperoxyd. 

Das    Elektrodenmaterial    kann    nun    in    mehrfacher  Weise    günstig   auf  die 
Oxydationsvorgänge    wirken:    Entweder    es    vermindert    den    Reaktionswiderstand.  ; 
oder  es  steigert  das  Potential,  oder  es  tut  beides. 

Soll  der  den  Reaktionswiderstand  vermindernde  katalytische  Einfluß  des 
Elektrodenmaterials  eindeutig  hervortreten,  so  hat  man  wesentlich  solche  Oxy- 
dationsvorgänge zu  betrachten,  bei  denen  die  das  Elektrodenpotential  stark  be- 
einflussende Sauerstoffentwicklung  ausbleibt 

Ein  Beispiel  hierfür  bietet  die  elektrolytische  Oxydation  der  Oxalsäure,  welche,  in 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  theoretischer  Stromausbeute  nach  JI^C^O^  +  O 
— ►  2  CO2  -\-  H^O  zvi  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt  wird,  und  zwar  so  lange,  bii 
für  eine  gegebene  Stromdichte  und  Temperatur  bei  einer  bestimmten  Konzcntratioi 
der  Oxalsäure  Sauerstoffent\^'icklung  einsetzt,  das  Anodenpotential  zugleich  stari 
emporschnellt,  und  der  zur  Oxydation  verbrauchte  Teil  der  Stromarbeit  auf  einen 
kleinen  Betrag   herabgeht.     Die  Konzentration  der  Oxalsäure,    bei  welcher  unter 
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Uroständeo  diese  ÄndemDgen  des  Anodenpotentials  und  der  Strom- 
reten,  ist  an  verschiedenen  Anode ainaterialien  sehr  verschieden;  je 
LH  einer  Anode  ist,  am  so  mehr  beschleunigt  diese  die  Einwirkung 
Sauerstoffes  auf  die  Oxalsänte.  Die  untenstehende  Kurve  ose  ichnung 
igt  den  Einfloß  der  Oxabäurekonzentration  auf  den  Verlauf  dei 
erselben   in    ^/{-ti-IifSOi  bei  15*  und  Da  =  0,0083  Amp/qcm,  und 
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Fig.  119. 

i  die  unteien  Kurven  die  zur  Oxydation  verbrauchten  Stromanteile,  die 
Klemmenspannung  an,  welche,  gegenüber  platinierten  Kathoden  nnd 
gleichem  Betrage  von  y  IV  geiaesseB,  dem  Anodenpotential  parallel  ist 
dafi  das  Iridium  am  wenigsten,    das  Palladium   und  platinierte  Platin 

en  die  anodische  Oxalsäure  Oxydation  beschleunigen,  während  das  glatte 

'  Mittelstellung  einnimmt  ^). 
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Ein  Beispiel  einer  etwas  anderen  Art  von  katalytischer  Beschleunig 
elektrolytischen  Oxydation  liegt  vor,  wenn  man  bei  der  anodischen  Cb 
der  Jodsäure    in  Überjodsäure    eine   Anode    aus    glattem    Platinblech   d 
solche  von  Bleisuperoxyd  ersetzt,  wie  man  sie  erhält,  wenn  man  eine  Ble 
in   normaler  Schwefelsäure   etwa   eine  Stunde   mit  Da  =  0,01  —  0,002 
anodisch  polarisiert     An  ersterer  Elektrode  wird  Jodsäure   nur  mit  ein 
ausbeute    von    1  ®/o,    an    letzterer   aber   mit   einer   solchen   von    100% 
jodsäure    oxydiert^).      Daß   diese   starke  Steigerung   der   dem    Oxydation 
dienenden  Stromstärke  durch  eine  vom  Bleisuperoxyd  bewirkte  Vermin d 
Reaktionswiderstandes  hervorgerufen  ist,  lehrt  die  Tatsache,  daß  bei  de 
lyse  der  Jodsäure  das  Anodenpotential  am  Bleisuperoxyd  sehr  viel  niedr 
als  am  glatten  Platin,  wie  es  Fig.  120  zeigt-).     In  ähnlicher  Weise    ist 
Fällen   (s.  u.  S.  492)    ein   günstiger   Einfluß    des   Bleisuperoxyds    auf    dei 

elektrolytischer  Ox 
beobachtet,  und  ha 
wo  er  näher  unter 
als  auf  Vermindc] 
Anodenpotentials  inf 
lytischer  Wirkung 
superoxyds  beruhend 
Diese  letzteren  ] 
sehr  ähnlich  demjei 
der  Reduktion,  bei 
eine  Kupferkathode 
duktion  des  Nitrats 


,^<M 


S  «,>_.—  --------- t 
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.5??:?*i'Ji.'?&/  Ä??^^-??*^^-^'^^^'?^^??^^^- 


tyß'n-iJj,  Sß^h  Ö,  'tTtt^'HJO^,  PI 


i,rs-n-JiJO^,  FtO^fD^  '0/^rs  Amp.  /gern 


jeo  M  iß  50 


Zeit  der J^ehtrolyacin  Minuten  ^^^^^    starker    Potei 

Fig.  120.  drigung  begünstigte 

die  katalytische  Wi 
des  Elektrodenmaterials  parallel  läuft  seiner  Fähigkeit,  den  von  ihm  be 
Reduktionsvorgang  seinerseits  auch  rein  chemisch  her\orrufen  zu  können 
Ganz  entsprechend  vermag  Bleisuperoxyd  sowohl  Jodsäure  zu  Übeijodsäur 
dieren,  als  auch  allgemein  da,  wo  es  elektrolytische  Oxydationen  beschle 
zu  oxydierenden  Körper  auch  rein  chemisch  zu  oxydieren. 

Die  verschiedene  Wirksamkeit  z.  B.  des  glatten  Platins  oder  des 
bei  der  Oxalsäureoxydation  kann  aber  nicht  auf  chemische  Reaktion 
der  Elektrode  mit  dem  Elektrolyten  zurückgeführt  werden.  Diese  Metall 
jedenfalls  in  verschiedener  Art  den  an  ihnen  elektrolytisch  entwickelten 
lösen  und  so  vielleicht  die  verschiedene  Geschwindigkeit,  in  welcher 
hervorrufen,  ganz  analog  wie  ja  auch  verschiedene  unangreifbare  Kathodenm 
manche  elektrolytischen  Reduktionen  in  wechselndem  Maße  erleichtem. 

Verläuft  nun  eine  elektrolytische  Oxydation  unter  Sauerstoffentwicl 
bestimmt  diese  in  erster  Linie  das  Elektrodenpotential.  Wie  außen 
große  Unterschiede,  zumal  in  alkalischer  Lösung,  dieses  dabei  an  versc 
Anodenmaterialien  annehmen  kann,  wurde  oben(S.  185)  dargelegt,  und  esz 
daß  am  glatten  Platin  bei  weitem  das  höchste,  am  Eisen  und  Nickel 
geringste  Anodenpotential  zur  Sauerstoffentwicklung  mit  bestimmter  Sti 
erforderlich  war. 

Man  wird  also  Oxydationsvorgänge,  welche  bei  niedrigem,  zur  S 
entwicklung  aber  schon  ausreichendem  Potential  mit  geringer  oder  verschv 
Stromausbeute  verlaufen,  mit  besserer  Stromausbeute  durchführen  könn 
man  für  die  Anode   ein  solches  Metall  wählt,   an  welchem  durch  die  S 


M  E.  Müller  und  A.  Friedberger.  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  35,  2655  il9i 
«)  E.  Müller,  Zeitschr.  Elektroch.  10,  61  (1904i. 
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ctiung  das  Anodenpotential  eine  erhebliche  Steigerung  erfährt.  Die  kräftigsten 
ftüonswiTkiuigen  des  Elektrolytsauerstoffs  werden  wir  also  am  glatten  Platin 
iöhren,  während  da,  wo  nur  langsam  oxydierbare  und  durch  zu  hohe  Oxy- 
■spotentiale  zu  leicht  zerstörbare  Stoffe  an  der  Anode  gerade  geschont 
•n  sollen,  tunlichst  Eisen  als  Elektrodenmaterial  zu  wählen  ist  Das  glatte 
I  spielt  also  für  Oxydationen  als  Elektrodenmaterial  die  analoge  Rolle  wie 
ksilber  und  Blei  für  die  Reduktion,  während  das  Eisen  dort  ähnlich  wirkt 
lier  platiniertes   Platin. 

Diese  Wirkungen  des  Elektrodenmaterials  treten,  der  Natur  der  Sache  gemäß, 
ervoT,  wenn  die  Geschwindigkeit  des  Oxydationsvorganges  durch  das  Vorliegen 
Mer  Reaktionswiderstände  beschränkt  ist  und  das  Eintreten  der  anodischen 
rstoffentwicklung  gestattet  Sie  können  deshalb  nicht  nur  bei  den  unter 
rmng  des  Sauerstoff-  bzw.  Wasserstoffgehaltes  von  Verbindungen  vor  sich 
iden,  sondern  auch  bei  den  auf  Polymerisierung  von  Anionen  beruhenden 
ationsvorgängen  eintreten,  sofern  letztere  mit  beschränkter  Geschwindigkeit 
nfen. 

Einige  im  folgenden  zusammengesteüten  Beispiele  mögen  den  Einfluß  ver- 
dener Anodenmaterialien  auf  elektrolytische  Oxydationen  kennzeichnen;  es 
elt  sich  dabei  um  das  Verhalten  von  ameisensaurem,  oxalsaurem  und  salpetrig- 
em Alkali  bei  15^;  die  Klemmenspannungen  sind  gegenüber  platinierten 
öden  (jedesmal  nach  10  Minuten  und  etwa  2  Stunden)  gemessen,  also  den 
lenpotentialen  parallel. 


1 

'            l-n-HCO^Na, 

2-«-Ä',C,0^. 

1-« 

'KNO^, 

2'n'KOH, 

l'ft-KOH, 

l-H'/iTO//. 

Boden- 

D^  =  0,033  Amp/qcm 

D^  —  0,033  Amp/qcm 

D^  =  0,02  Amp/qcm 

aterial 

Klemmen- 

1                          '     Klemmen- 

Klemmen- 

; Oxvdation        Spannung 

Oxydation           Spannung       Oxydation 

spannung 

j       in  Volt 

1       in  Volt 

in  Volt 

in   glatt 

95  % 

2,8    —2,9 

87  — 98%   3,10  — 3,15 

10.8% 

2,58  —  2,61 

iom 

\     S6V«      2,6        2,8 

1       88  7o        2,62      2,64'  97    7o  '2,60      2,69 

adiam 

97%      1,95  —  2,1 

I        0%        12,3        2,5      96     %     2,30      2,34 

kel 

'     45%      1,97      2,07 

'                      1                           4     %  ,2,22      2,24 

sn 

'      18% 

1,99  —  2,05 

;        0%        '         2,2 

4      7o 

2,32      2,39 

Man  sieht,  wie  im  allgemeinen  hier  mit  steigender  Klemmenspannung,  also 
fiendem  Anodenpotential,  die  Oxydationsvorgänge  begünstigt,  zum  Teil  erst 
erheblichen  Beträgen  hervorgerufen  werden.  Allerdings  ist  die  Parallelität 
ne  vollständige;  es  treten  offenbar  unter  Umständen,  wie  z.  B.  beim  Palladium 
«en  Natriumformiat  oder  Kaliumnitrit  noch  katalytische  Einflüsse  hinzu,  welche 
tz  niederen  Potentials  die  Oxydation  zu  einer  lebhaften  machen.  Dadurch 
rden   die   Erscheinungen  oft  recht  verwickelt. 

Für  die  Beurteilung  des  auf  Herbeiführung  einer  Potentialsteigerung  be- 
leoden  Einflusses  von  Anodenmaterialien  kommt  auch  hier  ganz  wie  bei  den 
■logen  Redaktionserscheinungen  wieder  nicht  die  zum  Beginn  der  Sauerstoff- 
hricklnng  erforderliche  Oberspannung  in  Betracht,  sondern  diejenige,  welche 
i  dauernder  Sauerstoffentwicklung  an  der  betreffenden  Elektrode  herrscht. 
esc  erreicht  nun  (S.  185)  erst  im  Laufe  einiger  Zeit  während  der  Elek- 
ilyse  ihren  Höchstwert  Parallel  hiermit  steigt  auch  die  Oxydationskraft  des 
twickelten  Sauerstoffs  gegenüber  schwer  oxydierbaren  Stoffen.  Es  erreicht 
her  die  Stromausbeute,  mit  welcher  solche  Oxydationen  verlaufen,  oft  erst 
ch  einiger  Dauer  der  Elektrolyse   ihren  Höchstwert;    zumal   am    glatten  Platin, 

welchem  der  Anstieg  des  Anodenpotentials  besonders  stark  ist,  tritt  diese  Er- 
leinang  häufig   auf.      Sie  ist  hier  auch  dadurch  gekennzeichnet,  daß  nach  einer 
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kurzen  Stromunterbrechung,  während  welcher  ja  eine  sauerstoffentwickelnde 
Platinanode  ihr  hohes  Potential  sehr  rasch  verliert,  auch  die  Stromausbeiil 
Oxydationsvorganges  einen  niederen  Wert  zeigt  und  erst  wieder  mit  dem  Ai 
Potential  ansteigt.  Folgenden  Verlauf  der  elektrolytischen  Oxydation  von  12 
einer  Lösung  von  40  g  K/O^y  60  g  KOH^  2  %  K^CrO^  im  Liter  an 
glatten  Platinanode  mit  0,5  Ampere  (Da  ==  0,01  Amp/qcm)  beobachtete  E.  Mü; 
bei  15  —  160. 


Zeit  in  Minuten 

Klemmenspannung  in  Volt 

Hundeitteile  des  Stromes, 
Jodat  zu  Perjodat  oxyd 

25                                                 3,085 

9,25 

50 

3,157                    1 

13,15 

130 

3,340 

29,83 

155 

3,385 

35,22 

185 

3.405 

37,64 

215 

3,434 

40,08 

Der  Strom  wurde  10  Minuten  lang  unterbrochen  und  dann  die  Elektrolyse  Ton  neuem  aufgenc 

12 

2,995 

9,69 

75 

3,123 

23,44 

120 

3,370 

30,67 

Da  der  Potentialanstieg  an  einer  sauerstoffentwickelnden  glatten  Platin 
um    so    schneller    erfolgt,    je   höher   die   Stromdichte   ist,    so   wird    durch 
Steigerung    auch    die    Stromausbeute   bei   Vorgängen   wie    dem    obigen   scb 
konstant  werden  und  weniger   durch  Stromunterbrechungen   beeinflußt  sein. 
Tatsachen  haben  diese  Überlegung  bestätigt 

Eine  besondere  Stellung  unter  den  Anodenmaterialien  nimmt  bezüglic 
an  ihm  hervorzurufenden  Oxydationswirkungen  das  platinierte  Platii 
Dieses  ist,  wie  oben  (S.  186)  dargetan,  ja  dadurch  ausgezeichnet,  daß  man  ihm 
anodische  Sauerstoffentwicklung  in  Natronlauge  oder  Schwefelsäure  bei  ge 
lieber  oder  einer  niedrigeren  Temperatur  Potentiale  aufzwingen  kann,  welch 
zwischen  — 1,1  Volt  bis  etwa  — 2,1  Volt  gegenüber  einer  in  den  gleichen 
trolyten  tauchenden  Wasserstoffelektrode  liegenden  Werte  durchlaufen  kc 
und  daß  es  femer  diese  Potentiale  nach  Stromunterbrechung  nur  mehr 
weniger  langsam  wieder  verliert.  Insbesondere  sind  es  Potentialwerte  zwi 
— 1,1  und  — 1,5  Volt  gegen  die  in  den  gleichen  Elektrolyten  tauchende  W 
Stoffelektrode,  welche  eine  platinierte  Anode  nach  Unterbrechung  der  Saue 
beladung  recht  beträchtliche  Zeit  beibehält  Kann  man  also  durch  versch 
starke  Beladung  mit  elektrolytischem  Sauerstoff  platinierten  Anoden  wechi 
Potentiale  erteilen,  so  kann  man  an  ihnen  nach  solcher  Vorbehandlung  and 
wechselnde  Oxydationswirkungen  hervorrufen*).  Man  kann  z.  B.,  wenn  fü 
vollkommen  deporalisierendes  Reduktionsmittel  zwei  Oxydationsvorgänge  mi 
sind,  von  denen  der  eine  ein  höheres  Anodenpotential  verlangt  als  der  ai 
an  einer  platinierten  Anode  den  ersteren  immer  mehr  gegenüber  dem  let 
hervortreten  lassen,  je  mehr  man  durch  eine  Vorpolarisierung  das  Anoden^ 
tial  gesteigert  hat.  Dieser  Fall  liegt  vor  bei  der  elektrolytischen  Oxydatioi 
Natriumsulfit     Dessen   Anionen   können   dabei   einerseits   zu   denen   des  Si 


»)  Zeitschr.  Elektroch.  10,  50  (1904).    Vgl.  W.  OfiCHSU,  ebenda  9.  813  (1903). 
')  C.  J.  Thatcher,  Zeitschr.  phys.  Ch.  47,  659;  F.  Foerster  und  A.  Friessner, 
d.  ehem.  Ges.  35,  2515  (1902). 
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rseits  ru  denen   des  Dithionats: 

2  SOi'+  O  +  If^O  -V  S^Oi'+  2  OH' 

rt  werden;  beide  Vorgänge  treten  ein,  ehe  freier  Sauerstoff  in  Bläschen  sich 
kein  kann,  und  werden  an  platinierten  Anoden  durch  verschiedene  Vorbehand- 
1  ihrem   Umfange  stark  beeinflußt,  wie  folgende  Beobachtungen  lehren: 

Elcktrolyi:    125  ccm  einer  Losung  mit  380  g  Na^SO^  •  1  H^O  auf  1  Liter; 
Stromstärke  0,17  Ampere,  D^  =  0,01  Amp/qcm,  Kathode  platiniert. 


Vorbehandlung  der  Anode 


Klemmen- 
spannung 
in  Volt 


Anoden- 
potential 
in  Volt 


Stromausbeute 


iten    mit    0,03  Amp/qcm    platiniert 
[  dadurch    kathodisch  polarisiert 


1,440  bis   I  -0,319  bis 
1,480  I  —0,353 


0  7o  Dithionat 
100  Vo  Sulfat 


>e  Anode,  frisch  nachplatiniert  und 
nit  CO  15  Amp/qcm  40  Stunden  in 
r  Natronlauge   anodisch  vorpolarisiert 


1,820  bis 
1,890 


-0,642  bis 
-0,785 


47  Vo  Dithionat 
53%  Sulfat 


t>e    Anode     ohne    Nachplatinierung 
Tgehend    mit  0,03  Amp/qcm  katho- 
disch  polarisiert 


1,510  bis 
1,620 


—0,411  bis 
-0,521 


8%  Dithionat 
92^0  Sulfat 


Darch  andauernde  Vorpolarisiernng  kann  man  also  das  Potential,  bei  welchem 
atinierter  Anode  die  Elektrolyse  des  Sulfits  beginnt,  um  mehr  als  0,3  Volt 
tm,  and  begünstigt  dadurch  die  Dithionatbildung,  welche  also  eines  höheren 
enpotentials  bedarf  als  die  Sulfatbildung. 

Das  der  EUektrode  zu  Anfang  erteilte  Anodenpotential  bleibt  hier  während 
Elektroljse  des  stark  reduzierenden  Elektrolyten  nicht  nur  erhalten,  sondern 
frt  sich  noch  beträchtlich.  Das  kann  nur  daher  rühren,  daß  die  Sauerstoff- 
lang  der  Anode  dauernd  zunimmt,  obgleich  keine  analytisch  nachweisbaren 
ntoflfimengen  frei  werden.  Das  Sulfit  verbraucht  den  in  der  Elektrode  vom 
ne    zonächst   abgeschiedenen   Sauerstoff  mit   großer  Geschwindigkeit  bis   auf 

kleine  Reste.  Indem  aber  im  Verlauf  der  Elektrolyse  der  Depolarisator 
t  Konzentration  vermindert,  werden  die  in  der  Elektrode  verbleibenden  Sauer- 
leste  immer  größer;  schließlich  sättigen  sie  die  Elektrodenoberfläche,  und  es 
tmt  zar  Entwicklung  gasförmigen  Sauerstoffs.  In  solcher  Weise  gestaltet  sich 
I  der  Verlauf  der  elektrolytischen  Oxydation  starker  Depolarisatoren. 

Bedarf  ein  Oxydationsvorgang  eines  höheren  Potentials,  als  zum  Beginn  der 
eistoffentwicklung  aus  dem  vorliegenden  Elektrolyten  an  platinierter  Anode 
nderlich  ist,  so  kann  die  Säuerst offentwicklung  deren  Potential  so  weit  steigern, 
I  der  gedachte  Oxydationsvorgang  beginnt  Auch  hier  kann  man  durch  Vor- 
landlnng  in  Natronlauge  oder  Schwefelsäure  die  Erreichung  des  für  den  ge- 
Mchten  Vorgang  erforderlichen  Potentials  beschleunigen.  So  erlangt  durch 
sgische   Vorpolarisierung  in  Natronlauge  eine  platinierte  Anode  die  Fähigkeit, 

der  Elektrolyse  von  Kaliumacetat  Äthan  zu  bilden,  während  an  frisch  plati- 
fter  Anode  dieser  einen  verhältnismäßig  hohen  Potentialwert  voraussetzende  Vor- 
ig für  lange  Zeit  ausbleibt^). 

ö)  Der  Einfluß  der  Temperatur  auf  elektrolytische  Oxydationen. 

Gesteigerte  Temperatur  vermindert  alle  Reaktionswiderstände.     Sofern  diese 

einen  Qxydationsvorgang  klein  genug  sind,  daß  er  ohne  Sauerstoffentwicklung 

läuft,    mtiß    gesteigerte  Temperatur   ihn   stets   begünstigen.     Das  kommt  dann 

in   zum    Ansdruck,    daß   der  Betrag,   bis   zu   welchem    die   Konzentration    des 


h  Zeitschi,  Elektroch.  10,  731  (1904). 
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Depolarisators   bei   bestimmter   Stromdichte    herabgehen   kann,    ohne    daß 
Stoffentwicklung  eintritt,  bei  höherer  Temperatur  immer  kleiner  wird,  zumal 
auch  das  Herandiffundieren   der  zu  oxydierenden  Substanz  an  die  Anode 
leichtert 

Verläuft  aber  eine  elektrolytische  Oxydation  bei  gewöhnlicher  Temperatur^ 
Sauerstoffentwicklung,   so  wirkt   eine  Temperatursteigerung  zu    gleicher  Zeit- 
zwei Richtungen:    Einerseits  wird  dadurch,  wie   oben  angegeben,    der  die 
Stoffentwicklung  begleitende  Potentialanstieg  verkleinert:  eine  gesteigerte  Ti 
ratur   gestattet   also   bei   gegebener  Stromdichte   nicht   so  hohe  Anodenpol 
zu  erreichen,  wie  es  bei  niederer  Temperatur  möglich  ist:  auf  der  anderen 
verkleinert  gesteigerte  Temperatur  wieder   die   der  Oxydation    entgegenstel 
Widerstände. 

Sind  diese  so  groß,  daß  es  zu  ihrer  Überwindung  besonders  hoch  ges 
Anodenpotentials  bedarf,  so  wird  also  ein  solcher  Oxyd ations Vorgang  durch  T< 
tursteigerung  beeinträchtigt,  und  sein  günstiger  Verlauf  ist  an  Innehaltung  iii< 
Temperaturen  gebunden.     Die  Vorgänge   der  Persulfat-   oder  Perkarbonat 
sind   Beispiele   hierfür;    auch   die   elektrolytische   Oxydation   so    schwer  vei 
licher  Stoffe  wie  des  Pyridins  wird    an  Platinanoden   durch  Temperatursteij 
nicht  begünstigt,  sondern  beeinträchtigt     Da  diese  Temperatureinflüsse  auf 
Potentialverminderung  beruhen,  so  kann  man  ihren  Einfluß  unter  Umständen 
starke  Erhöhung  der  Stromdichte  wieder  mehr  oder  weniger  aufheben. 

Wenn  aber  die  Reaktionswiderstände  gegen  eine  elektrolytische 
nicht  so  bedeutende  sind,  daß  zu  deren  Durchführung  besonders  hohe 
Potentiale  aufzuwenden  sind,  so  tritt  die  den  Reaktionswiderstand  vermin< 
Einwirkung  der  Temperatursteigerung  in  den  Vordergrund:  die  Oxydation 
bei  höherer  Temperatur  mit  besserer  Stromausbeute.  Das  ist  z.  B.  ffir 
Oxydation  der  Ameisensäure  in  schwefelsaurer  Lösung  festgestellt.  Die»c 
stets  unter  Sauerstoffentwicklung  vor  sich,  und  zwar  am  glatten  Platin  wie 
Palladium  mit  etwa,  derselben  Stromausbeute,  woraus  folgt,  daß  sie  von 
Potentialsteigerung  am  glatten  Platin  nicht  erheblich  beeinflußt  wird.  GesI 
Temperatur  vergrößert  demgemäß  den  der  Oxydation  dieser  Säure  diew 
Stromanteil  beträchtlich. 

Streng  genommen  werden  stets  beide  gegeneinander  wirkenden  Einflüsse 
Temperatursteigerung  sich  geltend  machen,  und  es  wird  sich  nur  darum  band« 
welcher  von  beiden  überwiegt,  und  in  wie  starkem  Maße  er  es  tut 

e)  Der  Einfluß  der  Stromdichte  auf  elektrolytische  Oxydationen, 

Bei  anodischen  Oxydationen,  welche  ohne  Sauerstoffentwicklung  vei 
bewirkt  eine  Erhöhung  der  Stromdichte  eine  Verminderung  der  Konzentration 
Depolarisators  unmittelbar  an  der  Anode.  Dadurch  wird,  da  die  Geschi 
keit  chemischer  Vorgänge  ja  von  der  Konzentration  der  an  ihnen  betei 
Molekelarten  abhängt,  der  Re^ktionswiderstand  gegen  den  Oxydationsvorgang 
steigert;  es  muß  also,  soll  eine  bestimmte  Stromstärke  aufrecht  erhalten  w< 
das  Anodenpotential  sich  erhöhen.  Je  näher  dem  zum  Beginn  der  Sau« 
entwicklung  erforderlichen  Werte  dieses  schon  bei  niederer  Stromdichte  lieg^ 
80  wcrniger  darf  man,  wie  es  analog  oben  für  die  Reduktionserscheinungen 
getan  wurde,  die  Stromdichte  steigern,  ohne  Gefahr  einer  Ausbeutevermind< 
durch  eintretende  Sauerstoffentwicklung.  Die  Oxydation  V/j -normaler 
in  verdünnter  Schwefelsäure  erfolgt  bei  Da  =  0,0083  Amp/qcm  an  glattem 
mit  theoretischer  Ausbeute,  bei  der  vierfachen  Stromdichte  aber  mit  wei 
aln   1 0  ®/o  Stromausbeute. 

Wird  aber  ein  anodischer  Oxydationsvorgang  stets  von  Sauerstoffentwicl 
brjjlfitet,    so   werden   die    eben   in    ihrer  Wirksamkeit   geschilderten  Verarmi 
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icmungen  bei  Steigerung  der  Stromdichte  wiederum  eintreten,  aber  in  ge- 
lem  Grade,  da  sie  durch  die  vom  aufsteigenden  Sauerstoffgas  bewirkte 
pgkeitsbewegung  erheblich  ausgeglichen  werden.  Da  dann  aber  auch  der 
istoff  mit  der  höheren  Stromdichte  entwickelt  wird,  und  diese  das  hierzu 
derliche    Anodenpotential  besonders   stark   steigert,    zumal   am   glatten  Platin 

bei  niederer  Teniperatur,  kann  Steigerung  der  Stromdichte  solche  Oxy- 
msTorgange  befördern,  welche,  wie  z.  B.  die  Persulfatbildung,  ein  besonders 
IS  Anodenpotential  beanspruchen.  Da  aber  mit  gesteigerter  Stromdichte  die 
ler  Anode  herrschende  Konzentration  der  zu  oxydierenden  Stoffe  immer  weiter 
slunen  muß,  wird  auch  in  solchen  Fällen  die  günstige  Wirkung  gesteigerter 
mdichte  eine  Grenze  finden.  Ja,  es  ist  der  Fall  beobachtet,  daß  eine  starke 
^mng  der  Stromdichte  ein  Wiederabnehmen  des  Umfanges  eines  Oxydations- 
^sages  zur  Folge  hat:  die  Peijodatbildung  aus  Kaliumjodat,  welche  durch 
es  Anodenpotential  begünstigt  wird,  verläuft  in  2,5 -«-alkalischer  Lösung  bei 
»0,01  Amp/qcm  mit  44%,  bei  Z?^  =  0,05  Amp/qcm  aber  mit  nur  30% 
mansbeute  ^).  Da  die  Konzentration  einer  Kaliumjodatlösung  wegen  der 
verlöslichkeit  dieses  Salzes  keine  erhebliche  ist,  stellt  sich  bei  der  zuletzt 
innten  Stromdichte  an  der  Anode  eine  so  geringe  Jodatkonzentration  ein,  daß 
1  die  Erhöhung  des  Anodenpotentials  den  Mangel  an  der  zu  oxydierenden 
stanz  nicht   aasgleichen  kann. 

Die  Steigerung,  welche  das  Potential  einer  sauerstoffentwickelnden  Anode 
:h  Stromdichtevergrößerung  erfährt,  ist  vor  allem  am  glatten  Platin  eine  er- 
liche,  aber  z.  B.  am  Eisen  nur  eine  geringfügige.  Hier  tritt  also  die  die 
izentration  des  Reduktionsmittels  vermindernde  Wirkung  einer  Stromdichte- 
gerong  in  den  Vordergrund,  mit  vermehrter  Stromdichte  verringert  sich  also  an 
iien  Elektroden  stets  der  auf  den  Oxydationsvorgang  entfallende  Stromanteil. 
rird  die  Oxydation  einer  alkalischen  Lösung  von  ameisensaurem  Natrium,  welche, 

die  Übersicht  auf  S.  451  lehrt,  durch  Benutzung  von  glatten  Platinanoden,  also 
ch  hohes  Anoden[>otential,  begünstigt  ist,  an  einer  Eisenanode  durch  abnehmende 
undichte   gefördert. 

Der  Cinfln£  der  Stromdichte  auf  elektrolytische  Oxydationen  ist  also  ein  sehr 
nnigf acher,  nach  der  hier  dargelegten  Theorie  aber  in  den  bisher  bekannten 
len  leicht   zu  übersehender. 

Z)  Der  Einfluß  im  Elektrolyten  vorhandener  Katalysatoren  auf  den  Verlauf 

elektrolytischer  Oxydationen, 

Die  vielfach  träge  Wirkung  des  Elektrolytsauerstoffs,  z.  B.  auf '  organische  Ver- 
idungen,  kann  sehr  beschleunigt  werden,  wenn  man  sich  gewisser,  leicht  durch 
.ektrolyse  regenerierbarer  Sauerstoffüberträger  bedient.  Ein  sehr  wirk- 
mes,  schnelle  und  glatte  Oxydationsvorgänge  mancher  organischen  Verbindungen 
nfoeÜührendes  Oxydationsmittel  ist  z.  B.  eine  Lösung  von  Cerisulfat  Bei  seiner  oxy- 
crenden  Betätigung  geht  dieses  Salz  in  Cerosulfat  über.  Da  dieses,  wie  es  stets 
5Ä  isomeren  Umwandlungen  der  Ionen  der  Fall  ist,  mit  großer  Geschwindigkeit 
HD  Strome  wieder  zu  Cerisalz  oxydiert  wird,  kann  es  in  der  Lösung,  in  welcher 
i  oxydierend  gewirkt  hat,  leicht  vom  Strome  wieder  hergestellt  werden  für  neue 
DrdiereDde  Betätigung.  Eine  begrenzte  Menge  des  Cersalzes  kann  also  elektro- 
tisch  entwickelten  Sauerstoff  an  unbegrenzte  Mengen  eines  Reduktionsmittels 
bertragen,  also  dessen  Oxydation  bei  der  Elektrolyse  katalytisch  beschleunigen. 
lese  der  oben  erörterten  Wirksamkeit  der  Bleisuperoxydanode  wesensver^'andten 
ischeinoDgen  finden,  wie  wir  noch  sehen  werden,  bei  der  elektrolytischen  Oxy- 
idon  vielfache  Anwendung.  Die  Benutzung  von  Titansalzen  bei  elektrolytischen 
edaktionen  (S.  321)  ist  das  Gegenstück  zu  diesen  Erscheinungen. 

'(  E.  Müller,  Zcitschr.  Elektroch.  10,  57  (1904). 
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1  in  theoretischer  wie  auch  in  praktischer  Hinsicht  mancherlei  Förderung. 
kann  die  Oxydation  eines  Reduktionsmittels  nach  mehreren  Richtungen 
aofen.  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  stehen  viele  Elektroden- 
en  zur  Verfügung,  wenn  man  versuchen  will,  den  Reduktionsvorgang  in  einem 
ten  Sinne  verlaufen  zu  lassen.  Die  gleiche  Mannigfaltigkeit  besteht  für 
iationen  nicht.  Aber  hier  kann  man  vielleicht  durch  Zusatz  von  Kataly- 
zum  Elektrolyten  in  ähnlicher  Weise  wie  dort  durch  das  Elektrodenmaterial 
lauf  des  Elektrodenvorganges  willkürlich  lenken.    Besäßen  wir  z.  B.  Kataly- 

von  denen  der  eine  nur  den  einen  für  ein  Reduktionsmittel  möglichen 
Dnsvorgang  beschleunigte,  und  der  andere  einen  anderen,  dem  das  gleiche 
dnsmittel  unterliegen  kann,  so  wären  wir  in  der  Lage,  durch  Hinzubringen 
^n  oder  des  anderen  Katalysators  zum  Elektrolyten  die  anodische  Oxydation 

Belieben   in  dieser  oder  jener  gewünschten  Richtung  ablaufen  zu  lassen  ^). 


\ßs 


Amp/qem 


Zeit   In  Minuten 

Fig.  121. 


irer  Natur  nach  noch  wenig  geklärte  Erscheinungen  sind  diejenigen,  bei 
;n  durch  Gegenwart  indifferenter  Anionen  elektrolytische  Oxydationen 
ert  werden.  Die  zuerst  von  K.  Elbs  und  O.  Schönherr 2)  gemachte  Beobachtung, 
regenwart  von  etwas  Salzsäure,  also  von  C/',  die  elektrolytische  Entstehung 
)^berschwefelsäure  aus  Schwefelsäure  sehr  fördert,  erschien  als  vereinzelte 
3he,  bis  E.  Müller^)  fand,  daß  die  Oxydation  von  Jodat  zu  Peijodat,  welche 
utraler  Lösung  an  glatter  Platinanode  nicht  eintritt,  lebhaft  stattfindet,  wenn 
i  Jodat  etwas  Chlorid,  Chlorat  oder  Sulfat  im  Elektrolyten  zugegen  sind, 
r  beobachteten  H.  Hofer  und  M.  Moest*),  daß  am  glatten  Platin  die  Elektro- 
u  B-  essigsaurer  Salze,  welche  gewöhnlich  im  wesentlichen  Äthan  und  Kohlen- 
liefert, reichlich  oder  hauptsächlich  auch  zu  Methylalkohol  und  Kohlensäure 
wenn  die  Acetatlösung  Perchlorat,  Sulfat  oder  Bikarbonat  enthält  (vgl.  u.  S.  480). 
jin  besonders  wirksamer  Förderer  schwer  verlaufender  elektrolvtischer  Oxvda- 
n  erwies  sich  das  Fluorion.    Nach  F.  W.  Skirrow  ^)  begünstigt  es  die  anodische 


h  \V.  Ostwald,  Elektroch.  Ind.  2,  393  (1904). 

*j  Zcitschr.  Elektroch.  2,  250  (1895). 

»j  Zcitschr.  Elektroch.  7,  516  (1901);  10,  64  (1904). 

«I  Lieb.  Ann.  323.  284  (1902). 

»;  Zcitschr.   anorg.  Ch.  33,  25  (1903). 
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Entstehung  der  Chromsäure  aus  Chromsulfat  und  der  Übermangansaure 
Sulfat,    und  gestattet   femer  nach   E.  Müller,    die   Stromausbeute 
und  Persulfat  2)  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumjodat  oder  -sulfat  von 
30%  bzw.  von  50  auf  et^^'a  80  7o  zu  steigern. 

Man  könnte  glauben,  daß  diese  Anionen  ähnlich  den  vorg< 
Sätzen  katalytisch  die  betreffenden  Oxydationen  beschleunigen, 
ihnen  entgegenstehenden  Reaktionswiderstände  vermindern.  Dann 
diese  Anionen  eine  Herabsetzung  des  Anodenpotentials  bewirken, 
dieser  Hinsicht  nur  die  Wirkung  der  Fluorionen  von  E.  Müller  erf< 
hat  sich  gezeigt,  daß  sie  nicht  nur  keine  Verminderung,  sondern  eine 
höhung  des  Anodenpotentials  veranlaßt,  wie  es  die  vorstehende  Fig.  121 
Fluorionen  vermindern  also  nicht  die  Reaktionswiderstände,  sondern  ei 
die  Oxydation  verfügbare  Spannung.  Wodurch  dies  dabei  zustande  koi 
nicht  zu  sagen,  ebensowenig  auch  etwas  darüber,  ob  in  allen  gei 
die  Art  der  Wirkung  der  Anionen  die  gleiche  ist,  wie  die  der  Flnorii 


fj)  Die  Frage  der  Entladung  der  Anionen  von  Sauerstoffsäuren, 

Eine  für  die  eben  erörterten  Erscheinungen  vielleicht  nicht  belan: 
und  zugleich  eine  solche  von  allgemeiner  Bedeutung  ist  die,  ob  und  anter 
Umständen    die  Anionen    von   Sauerstoffsäuren    anodisch    entladen    we; 
Weg,  auf  welchem  die  elektrolytische  Sauerstoffentwicklung  z.  B.  aus 
von  NaClO^  vor  sich  geht,  kann  man  zwiefach  annehmen:   entweder 
die  Anionen  des  Wassers  entladen  und  hinterlassen  dabei  den  an  sie  gel 
Wasserstoff  in  Gestalt   von  Wasserstoffionen   im   Elektrolvten,    welcher 
den  Anionen  des  Salzes  zu  dessen  freier  Säure  ins  Gleichgewicht  tritt: 

2  //•  +  2  C10\,  X^  2HC104^     , 

oder  es  werden  die  Anionen  des  Elektrolyten  auf  der  Elektrode  entladettt^^ 
setzen  aber  alsbald,  da  sie  im  freien  Zustand  in  etwas  höherer  KonseatSft. 
nicht  länger  als  Augenblicke  existieren  können,  das  Wasser,  entwickeln  A 
freien  Sauerstoff  und  geben  in  der  Lösung  die  zu  ihnen  gehörige   Säure:      • 

2  ClOi  +  2  ©  -V  2  C/(94  ; 

2C10^+K^0  ^  0+2HClO^  \ 

2HClO^';12H'+2ClOi     .  | 

Beide  Möglichkeiten  führen  zu  dem  gleichen  Endergebnis;  es  ist  ohne  wem 
zwischen   ihnen  nicht  zu  entscheiden.  i 

W.  Nernst  und  L.  Glaser^)  und  später  E.  Böse-*)  haben  versucht  auf  folgeii 
Wege  hier  zu  klarerem  Einblick  zu  gelangen:  Polarisiert  man  eine  glatte  Pill 
spitze  z.  B.  in  ^/^ -normaler  Schwefelsäure  immer  stärker  anodisch,  so  bcgW 
wie  wir  wissen,  bei  dem  Anodenpotential  — 1,68  Volt  das  Auftreten  gasfdnn^ 
Sauerstoffs.  Der  dadurch  hervorgerufene  Anstieg  der  unter  — 1,68  Volt  if 
geringen  Stromstärke  ist  nur  unbedeutend ;  diese  steigt  auch  oberhalb  von  —  U 
Volt  nur  langsam  an,  wenn  auch  stärker  als  vorher.  Erst  bei  einem  Anodenpoted 
von  etwa  — 1,9  Volt  beginnt  sie  lebhafter  zuzunehmen,  und  zeigt  zumal  in  koiM 
trierterer  Lösung  bei  — 2,6  Volt  noch  einmal  eine  Beschleunigung  der  Zonafai 
Trägt  man  die  Beobachtungen  in  eine  Stromstärke-Anodenpotential-Kurve  ein,  1 


*)  Zeitschr.  Elektroch.  10,  753  (1904). 

»)  Ebenda,  776. 

»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  30,  1547  (1897);  Zeitschr.  Elektroch.  4,  373,  424  (1897). 

*)  Zeitschr.  Elektroch.  5,  169  (1898). 
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^fc  Stromstärken  Ordinalen  sind,  so  biegt  diese  Kurve  bei   —  1,G«  Volt  mit 

Kiffachen.    bei   —1,9  Volt  mit  einem  viel  schärferen  und  bei     -  2,0  Volt 

■■■al  mit  einem  schwächeren  ^Knick**  nach  aufwärts.     Ni-:rnsi  und  Gkaskr 

m  die  Erscheinung   folgendermaßen:  Bei  —1,68  Voh  werden  die   O/f  d(»s 

■  entladen.     Da  sie   aber  in  der  sauren  Losung  in  nur  sehr  kleiner  Menj»<i 

■  üd.  kann  die  Stärke  des  auf  ihrer  Entladung  beruhenden  Stromes  nur 
ehr  geringe  sein.  Dieser  kann  erst  an  Stärke  erheblich  gewinnen,  wenn 
Mdenpotencial  auch  die  Entladung  der  außerordentlich  viel  reichlicher  vor- 
in  A^onen  der  Schwefelsäure  gestattet  Diese  sind  SOi'  und  /fSO[,  von 
die  letzteren  namentlich  in  konzentrierterer  Schwefelsäure  anzunehmen  sind. 
qvicfat  daher  der  raschere  Anstieg  der  Stromstärke  bei  —1,0  Volt  der  Knt- 

Ton  56?r»  lind  derjenige  bei  — 2,6  Volt  der  Entladung  von  IISO[  in 
Ä5^|.     B'-^SE  stellte   dann  später  fest,  daß  auch  bei  zahlreichen   anderen 

«n  einer  als  Anode  dienenden  Platinspitze  die  Stromstärke  erst  bei  erheb- 
)erhalb  von  —  1,68  Volt  liegenden  Anodenpotentialen  lebhafter  anzusteij^'en 
C  und  die  Strom- Anodenpotential-Kur\'e  von  da  ab  so  oft  steiler  nach  oben 
a^s  die  betreffende   Sänre  Anionen  zu  geben  vermag. 

»ler  haben  aber  R.  Luther  und  F.T.  Brisixe^)  dargetan,  daß  der  Verlauf  dit^ser 
in  hohem  Grade  vom  Anodenmaterial  abhängt,  so  daß  man  die  an  IMatin- 
I  beobachteten  mehrfachen  Knicke  wohl  auch  auf  die  durch  die  SaiierstoH- 
dang  bedingten  Veränderungen  der  Elektrode  zurückführen  darf,  das  \'er- 
des  Auisuchens  von  Knickpunkten  in  der  Stromstärke-Anodenpotential-Kurvt» 
icht  <!estattet,  über  die  Möglichkeit  der  Entladung  von  Anionen  von  Saurr- 
iren  einwandsfrei  zu  entscheiden.  Andere  Wege  zur  experimentellen  Klärung 
Fratie  sind  bisher  noch   ohne  Ergebnis  geblieben. 

nmerhin  liegen  keine  Gründe  vor,  die  Möglichkeit  der  Kntladuni,^  (Irr 
a  \on  Sauerstoffsäuren  zu  leugnen.  Im  Gegenteil,  es  sind,  wii'  wir  weitrr 
ri'X*h  sehen  werden,  mancherlei  anodischc  Erscheinun^^en  bekannt,  wrlchc 
ofachiten  durch  die  Annahme  solcher  Entladung  und  der  weiteren  Z<'r- 
i  der  abgeschiedenen   Ionen  ihre  Deutung  finden. 

[an  ist  daher  allgemein  geneigt,  auch  ohne  strenge  experiment<*lle  Beweis«', 
t»r  von  Nkrnst  und  Glaser  gegebenen  Vorstelliinj^sweise  zu  btrdienrn,  daU 
ner  sauren  Anodenlösung  eines  Sauerstoffsalzes  nur  bei   sehr  kleiner  Strnm- 

die  Saue rsto ff ent Wicklung  auf  einer  Entladung  der  hier  nur  in  äuLHTst  ljc- 
Konzentration  vorhandenen  OH'  des  Wassers  beruht,  während  bei  höhrrrr 
riiohte  neben    dieser  Entladung  diejenige   der  Anionen  des  Salzes  einherijeht. 

nimmt  man  an  der  Anode  Vorgänge  an,  welche  ganz  analf)jj[  sind  den  \\u  die 
olyse  von  Alkalisalzen  an  der  Kathode  von  F.  FIaiikr  und  M.  Sac  k  n.u  li- 
s^nen,  schon  oben  (S.  178,  100)  erörterten  Erschein nn;^en.  Auch  lii(.*r  zeii:te 
daß  die  Entladung  der  in  der  alkalischen  Kathodenlösunf,'  in  winzii^er  Knn- 
inon  vorhandenen  H"  des  Wassers  nur  bei  siihr  kh^iner  Stroin(li(  lue  (l«'in 
ibedürfnis  zu  genügen  vermag,  und  daß  bei  höherer  Stromdichie  stets  neben 
//'  auch  die  Alkalimetallionen  zur  Endadunc:  ^elanuen.  Die  dabei  auf  der 
öde  nach  S.  Arrhenris,  F.  Haber  und  G.  Hredic  entstehenden  Alkalimetall- 
runeen  sind  gegenüber  dem  Wasser  ähnlich  unbeständiir«'  (ziir  fn-iwillii^en 
i^rstoffentwicklung  geneigte)  Systeme,  wie  es  Anoden  sind,  auf  welchen  An- 
1  \on  Sauerstoffsäuren  anodisch  entladen  sind  (zur  freiwillip:cn  Sauerstolleni- 
Innu  nfijrende  Svsteme).  Das  Auftreten  der  ersteren  System«*  beruht,  wie  oben 
leri^  darauf,   daß    die  Ionen  des  Wassers  zwar  sehr  s<'hnell,  aber  niciit  'i"'''j|^ 

schnell  nachgebildet  werden.  Dieser  Umstand  wird  daher  auch  an  c  ^'^ 
G.:,  wenn  es  hier  an  OIP  fehlt,  das  Auftreten  unbeständiger  Systenie^^J|^^ 
=T  Stromdichte    veranlassen.     Aus    saurer    Lösung    von   SauerstoHsalzen 

'  /«ritvchr.    phys.   Ch.  45.   232   ^903..:   vj:l.  auch    j.  B.  \V..sinvvF.u,   Zcitsch.  i'hys.k- 
^J  190r>.. 
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dann  die  anodische  Sauerstoffentwicklong  wesentlich  durch  die  wasserzeisel 
Wirksamkeit  der  primär  auf  der  Anode  abgeschiedenen  Anionen  dieser  Ss 

In  starker  saurer  Alkalisalzlösung  ist  man  auch  bei  höherer  Stromdichte 
rechtigt,  an  der  Kathode  nur  die  Entladung  von  H'  anzunehmen.     Analog 
man  sich  vorstellen,  daß  in  stärker  alkalischen  Lösungen  von  Sauers toffsalzea: 
der  Anode  nur  (9/^'- Entladung  eintritt     Darin  liegt  wie  auch  in  der  Vorstc 
daß  diese  Anionen  in  saurer  Lösung  bei  kleinster  Stromdichte  vor  den 
der  Salze  entladen  werden  können,  die  Voraussetzung,  daß  in  äquivalenter 
zentration  von  allen  sauerstoffhaltigen  Anionen  die  OH'  am  leichtesten  enl 
sind.     Gegen  diese  Annahme  spricht  bisher  keine  Erscheinung. 

Für   die   Vereinfachung   der   theoretischen  Vorstellungen    empfiehlt   es 
überall  da,   wo  nicht  besondere  Gründe  die  Berücksichtigung  der  Entladung 
sauerstoffhaltigen  Anionen  zweckmäßig  erscheinen  lassen,   von   einer  eingeh< 
Vorstellung  über  den  Mechanismus  der  Sauerstoffentwicklnng  abzusehen  und 
auf  die  Vorstellung  zu  beschränken,  daß  man  in  einer  Elektrode,  welche  in  eil 
anodische  Sauerstoffentwicklung  erlaubenden  Elektrolyten  anodisch  polarisiert 
lediglich  einen  Träger  von  Sauerstoff  erblickt,  dessen  Reaktionsfähigkeit  durch 
Potential  der  Anode  gegeben  ist. 

2.  Anwendungen  der  elektrolytischen  Oxydation. 

a)   Isomere  Umwandlung  von  Ionen  an   der  Anode. 

Die  Möglichkeit,  an  der  Anode  die  positiven  Ladungen  von  Kationen 
steigern  bzw.  die  negativen  Ladungen  von  Anionen  zu  vermindern  und  d 
solche  Oxydationsvorgänge  isomere  Umwandlungen  von  Ionen  herbeizuführen, 
mannigfach  benutzt  Wir  sahen  oben,  daß  diese  Vorgänge  mit  großer  Geschvi 
digkeit  verlaufen,  und  sofern  die  Gleichgewichtspotentiale  des  Elektrolyten 
negativer  sind  als  die  zum  Beginn  der  anodischen  Sauerstoffentwicklnng  erfoi 
liehen  Anodenpotentiale,  sich  mit  theoretischer  Stromausbeute  fortführen  1 
bis  die  an  der  Anode  eingetretene  Verarmung  an  oxydierbaren  Ionen  so 
geworden  ist,  daß  sie  der  Stromstärke  nicht  mehr  genügen.  Bei  nicht  zu  hol 
Stromdichte  und  guter  Bewegung  des  Elektrolyten  tritt  dieser  Punkt  meist 
bei  starker  Erschöpfung  des  zu  oxydierenden  Ions  im  Elektrolyten  ein. 
letzten  Anteile  desselben  werden  unter  immer  größeren,  durch  Sauerstoffentwid» 
lung  veranlaßten  Stromverlusten  oxydiert;  die  vollständige  Oxydation  einer  be-j 
stimmten  lonenmenge  verläuft  also  mit  einer  der  theoretischen  um  so  näher^ 
kommenden  Gesamtstromausbeute,  je  höher  die  Anfangskonzentration  ist,  mit  wel 
sie  zur  Elektrolyse  gelangt,  und  je  mehr  man  gegen  Schluß  derselben  die  S 
dichte  erniedrigt  Diese  Oxydationen  werden  sehr  oft  in  einem  mit  Diap! 
umschlossenen  Anodenraum  ausgeführt  Da  die  bewegende  Wirkung  der  Saue 
entwicklung  hier  wegfällt,   muß  für   besondere  Rührvorrichtungen  gesorgt  werd< 


^ 


a)  Oxydation  von  Kationen, 
Die  elektrolytische  Oxydation  von  Kationen  im  Sinne  des  Schemas  J 


,j 


verläuft  an  unangreifbaren  Anoden  meist  vollständig.  Es  können  so  die  lonci. 
Fe'  oder  Mn'  zu  Fe"  bzw.  Mn'\  TV  zu  TV'\  Pb"  oder  Sn"  zu  Pb"'  b« 
Sn"\  Ce'"  zu  Ce""  usf.  umgewandelt  werden.  Auch  Cu  oder  Au  y  welche  ji 
bei  der  elektrolytischen  Reduktion  dank  der  gleichzeitigen  Abscheidung  der  be* 
treffenden  MetaUe,  nur  bis  zum  Eintritt  eines  Gleichgewichtes  aus  Cu'  bzw.  Ab 
erhalten  werden  können,  werden  an  einer  unlöslichen  Anode  soweit  oxydiert,  als  ei 
die  Fähigkeit  der  gedachten  Gleichgewichte,  sich  in  dem  gerade  vorliegenden  Elek- 
trolyten wiederherzustellen,  erlaubt 
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Beider  elektrolytischen  Herstellung  von  Salzen  der  höheren  Oxydationsstufe 
ebenso  wie  bei  der  rein  chemischen  Durchführung  solcher  Vorgänge  dafür 
Igt  werden,  daß  das  an  Ladungen  bereicherte  Kation  auch  die  seinem 
tigkeitszuwachs  entsprechende  Anzahl  von  Anionen  an  der  Anode  findet. 
It  sich  an   der  Anode  z.  B.  der  Vorgang  ab: 

rerden  die  dabei  auftretenden  OH'  die  bei  der  anodischen  Entstehung  von 
im  Elektrolyten  verbliebenen  2H'  neutralisieren.  Das  gegenüber  einem  Fe" 
landene  SOH  aber  genügt  einem  Fe"  nicht;  es  müßte  daher,  wenn  kein  wei- 
I  SO^  vorhanden  wäre  oder  hinzukäme,  basisches  Ferrisulfat  entstehen.  Um 
ru  verhindern,  fügt  man  der  Anodenlösung  hier  freie  Schwefelsäure  hinzu  und 
idckt  anch  den  Kathodenraum  mit  freier  Säure.  Anfangs-  und  Endzustand 
m  Anodenranm  sich  abspielenden  Vorgänge  sind  dann  die  durch  die  Gleichung: 

Ausdruck  gebrachten.  Es  verschwindet  also  für  jedes  verbrauchte  Äquivalent 
Stoff  bei  Oxydation  von  Kationen  in  Sulfatlösung  1  Äquivalent  freie  Schwefel- 

im   AjQodenraum.     Auf    1  Äquivalent   an   der   Anode   freigemachten   Sauer- 
bleibt   aber  1  If  im  Elektrolyten.     Zugleich  wandern,  wenn  wir  die  Ober- 
igzahl    der  H'  zu  0,8  annehmen,  0,8  //'  aus  und  0,2  Äquivalent  SOi'  ein, 
mmen    also   hierdurch   0,2  Äquivalente  II^^O^   der  Anodenlösung  zu,   wenn 
dTalent  in  ihr  verschwindet     Während  bei  Ausbleiben  von  Oxydationen  die 
Säure    im    Anodenraum   sich   konzentriert,   vermindert   sie   hier   in  unserem 
ihre  Konzentration.    Die  Erscheinungen  im  Kathodenraum  werden  natürlich 
die   Oxydationen  in  keiner  Weise  berührt,   hier   findet  stets  eine  Vermin- 
g   der   Konzentration  der  freien  Säure  statt  (vgl.  S.  66). 
bn  Anodenraum  sorgt  man,  um  den  Verbrauch  an  Säure  zu  decken,   stets 
inen   Oberschuß  an  dieser.     Das   hat  aber  noch  einen  weiteren  Zweck:   Es 
ht    die   Regel,    daß   hochwertige   Ionen   in  wässeriger  Lösung   dahin  streben, 
ganz   oder  teilweise  der  starken  Anhäufung  von  Ladungen  zu  enüedigen,  und 

durch  Wechselwirkung  mit  den  Ionen  des  Wassers.  Der  eine  Weg,  auf 
lem  dies  bei  hoch  geladenen  Kationen  geschieht,  besteht  darin,  daß  diese 
OM'  des  Wassers  zu  schwer  löslichen  Hydroxyden  zusammentreten;  z.  B. 

FF"  +2  SO'^  +  4  0H'+  A/F-;!   Pb{qH\   +  2  SO}^  +  4.H' 

2  Tf"  +  SSOi'  +  6  0I/'+  6/r'  ;±  2  Tl{pH)^  +  3  SO'l  -f-  ^H'    . 

e  hydrolytische  Wirkung  führt  zu  einem  Gleichgewicht:  ein  immer  größerer 
rschaß  an  vorhandener  freier  Säure  verhindert  immer  vollständiger  das  Aus- 
n  von  Hydroxyd  und  hält  das  anodisch  entstandene  Salz  des  hochwertigen 
ions  in  Lösung.  So  findet  der  Vorgang  der  anodischen  Bildung  von  Blei- 
?roxyd,  welcher  ja  zur  elektroanalytischen  Bleibestimmung  benutzt  wird  (S.  245), 
in  mäßig  saurer  Lösung  vollständig  statt,  während  in  zu  stark  saurer  Lösung 
rächdiche  Mengen  von  Plumbisalz  in  Lösung  bleiben  und  an  der  Kathode  zu 
mbosalz  wieder  reduziert  werden.  Dies  geschieht  namentlich  bei  Gegenwart 
ßerer  Mengen  der  starken  Salpetersäure.  Daß  dagegen  in  20  prozentiger 
wefelsäure  von  dem  an  der  Anode  aus  Bleisulfat  entstehenden  Plumbisulfat 
sehr  kleine  Mengen  der  Hydrolyse  zu  Bleisuperoxyd  entgehen,  lehrten  schon 
früheren  Betrachtungen  über  die  Vorgänge  im  Bleisammler  (S.  142).  Soll 
icr  z.  B.  in  einer  Lösung  von  Thallosulfat  an  der  Anode  Thallisulfat  her- 
tellt  werden,  so  bedarf  es  der  Gegenwart  eines  Überschusses  an  freier 
wefelsäure,  da  sonst  Thalliumsesquioxyd  an  der  Anode   sich  niederschlägt. 

Ein    zweiter    Weg,    auf    welchem    hoch    geladene    Kationen    mit    0/F    des 
ssers  in  Wechselwirkung  treten  können,  besteht  darin,  daß  ein  Teil  der  Ladung 
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der  Kationen  OH'  zu  freiem  Sauerstoff  entlädt;  dieser  Fall  tritt  ein  beiden 
des  dreiwertigen  Kobalts: 

Co'  +  OH'  -y  Co"  +  0H\     2  OH  ^  O  +  H^O     . 

Durch    diesen    Vorgang   verschwindet    ein    gewisser   Anteil    der    vom    Strome 
lieferten  Co' ' '  immer  wieder.    Seine  Geschwindigkeit  ist  gegeben  durch  die  Foi 

dx 

—     .     =  kCco"  •  CoH*      » 
dt 

sie  wird  also  durch  Abnahme  der  0H\   bzw.  durch  Zunahme    der   freien 
vermindert;  ein  Überschuß  an  solcher  steigert  daher  auch  hier  die  durch  Elcl 
lyse  unter  gegebenen  Umständen   zu  erreichende  Konzentration  an  Kobalt 

Anwendungen   finden   diese   Oxydationen   von   Kationen,   wie    eben  ei 
in  der  Abscheidung  von  Bleisuperoxyd  bei  der  Ladung  des  Bleisammlers 
zur  elektroanalytischen  Bleibestimmung. 

Ähnlich  wie  Bleisuperoxyd  bei  der  Elektrolyse  von  Bleisalzlösungen,  ent 
in  Manganosalzlösungen   an   der  Anode  Mangansuperoxyd   bzw.  ein  Gem( 
desselben    mit  Mangansesquioxyd.     Die    Darstellung    der   reinen,    in    ihrer  Fa 
sehr    an   die    der  Übermangansaure   erinnernden   Salze   des  Mn"    durch  Elekt 
lyse   starker   Lösungen    von   Manganosulfat   ist    bisher   noch    nicht   mit  Sichert 
durchgeführt,  wesentlich  wohl  deshalb,  weil  es  nicht  gelang,  das  Fortschreiten  d( 
Vorganges  über  jene  Oxydationsstufe  hinaus  bis  zur  Übermangansaure  aufzuhalten^) 

Die  elektrolytische  Oxydierbarkeit  der  Manganosalze  zu  höheren  Verbindi 
stufen  des  Mangans  bzw.  zum  Mangansuperoxyd  kann  benutzt  werden,  um 
dationsvorgänge  zu  beschleunigen*),  welche  ohne  Katalysatoren  nur  langsam 
unvollkommen  verlaufen  würden.  So  wird  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefliger 
bei  Gegenwart  von  Mangansalzen  bei  0,0175  Amp/qcm  an  Bleianoden  mit 
retischer  Stromausbeute  zu  Schwefelsäure  oxydiert,  während  ohne  MangansaU 
unter  sonst  gleichen  Umständen  die  Ausbeute  schlechter  ist  Ähnlich  wird  T(dii4 
durch  eine  immer  wieder  elektrolytisch  regenerierte  schwefelsaure  Manganisalii 
lösung  mit  guter  Ausbeute  glatt  zu  Benzaldehyd  oxydiert*):  Q/^  •  C/^  +  2fl 
-V  C^H^  •  CHO  '\-  H^O ,  was  ohne  diese  Salze  durch  unmittelbare  Einwirkung  dd 
Elektrolytsauerstoffs  kaum  gelingt^).  Deren  Wirkung  beruht  offenbar  darauf,  dal 
die  höheren  Oxydationsstufen  des  Mangans  mit  großer  Geschwindigkeit  viele  Oxy- 
dationen ausführen,  welche  der  anodisch  entwickelte  Sauerstoff  selbst  nur  mit 
sehr  viel  kleinerer  Geschwindigkeit  durchführen  könnte. 

Eine  sehr  eigenartige  Gruppe  von  superoxydartigen  Körpern,  deren  chemische 
Natur  noch  ganz  der  Klarstellung  bedarf,  entsteht  bei  der  Elektrolyse  voa 
Silbersalzlösungen  an  Platinanoden.  Auf  diesen,  zumal  an  ihren  Rändeni 
entstehen  dabei  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  wechselnden  Bedingnogei 
der  Elektrolvse  schwarze  Kristalle;  diese  enthalten  ein  sauerstoffreiches  Silbci- 
oxyd,  Ag^O^  oder  Ag^O^,  daneben  aber  stets  gewisse  Anteile  des  im  Elektro- 
lyten vorhandenen  Silbersalzes,  welche  ihnen  ohne  Zerstörung  der  ganzen  Sabstanx 
nicht  entzogen  werden  können.  So  entspricht  die  Zusammensetzung  des  ani 
starker  Silbemitratlösung  an  der  Anode  vom  Strome  abgeschiedenen,  schon 
1804  von  Ritter  beobachteten  Niederschlages  der  Formel  Ag^^NO'^^  ^)'  ^'^^' 
mutlich  stellt  er  die  Verbindung  2Ag^0^j  AgJVOg  vor.  Aus  Silberchlorat  ent- 
stehen   Kristalle  iiAg^O^,   AgClO^,   welche   bei   längerem   Waschen   in    2Ag^0^% 


M  K.  Elbs,  Zeitschr.  E;iektroch.  7,  260  (1900). 

«)  C.  F.  BoEimiNGER  &  Söhne,  D.  R.  P.  117129  (1899). 

»)  W.  Lang,  Chem.  Ind.   1904,  454. 

*)  A.  MfiRZBACH  und  J.  F.  Smith,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  455  (1901);  K.  Puls,  Chcm. 
Ztg.  25,  263  (1901). 

*)  E.  Mulder  und  J.  Heringa,  Rec.  Trav.  Chiin.  Pays-Bas  15.  1  (1895);  O.  Sil  . 
Zeitschr.  anorg.  Ch.   12,  89,  180;  24,  305;  S.  Tanatar.  ebenda  28,  321  (1901). 
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|K\  übergehea^).  Auch  aus  den  Lösungen  von  Silberfluorid ,  -sulfat  oder 
Ut  wurden  analoge  Stoffe  erhalten.  Diese  Körper  sind  kräftige  Oxydations- 
A  geben  beim  Erwännen  über  100*^  leicht  Sauerstoff  ab,  der  Körper  Ag-jAV^^ 
ei  z.  B.  bO  unter  Hinterlassung  von  SAg^O  und  lA^JVOg,  und  erleiden  ähn- 
t  Zersetzung   unter  dem  Einfluß  des  Wassers  zumal  in  der  Wärme. 

Sehr  leicht,  und  bei  nicht  zu  starker  Anreicherung  des  Oxydationsproduktes  an 
tknode  auch  mit  theoretischer  Stromausbeute  und  mit  einer  über  OOVozusteigern- 
Materialausbeute,  erfolgt  an  Platin-  oder  Bleisuperoxydanoden  die  elektrolytische 
dation  des  farblosen  Cerosulfats  C^2('^^i)s  ^^™  gelben  Cerisulfat  O{S0^)^. 
iieres,  durcb  ein  hohes  Oxydationspotential  ausgezeichnetes  Salz  (s.  o.  S.  131), 
I  nch  auch  insofern  als  treffliches  Oxydationsmittel  bewährt,  als  es  manche 
lägen  Oxydationen  organischer  Verbindungen  besonders  glatt  und  ohne  störende 
«eoTorgange  auszuführen  erlaubt.  Da  bei  der  Aufarbeitung  des  Monazitsandes 
die  für  die  Giühstrümpfe  gebrauchten  Thoriumsalze  große  Mengen  von  Cer- 
en  abfallen,  kann  man  die  guten  Eigenschaften  des  Cerisulfats  als  Oxydations- 
ei ohne  große  Kosten  auch  technisch  verwerten  '^).  Man  führt  mit  ihnen  z.  B. 
Oxydation    des    Anthrazens  zum  Anthrachinon 

CN    CH  CH  HC  CO  CH 

CH  CH  CH  CH  CO  CH 

der  Weise  durch,  daß  man  das  Anthrazen  in  20prozentige  Schwefelsäure, 
che  2  */o  CerisuJfat  enthält,  unter  lebhaftem  Umrühren  einträgt  Als  Anode 
At  ein  verbleites  Gefäß,  in  welches,  ohne  daß  ein  Diaphragma  nötig  ist,  die 
thode  taucht.  Bei  Da  =  0,05  Amp/qcm  und  bei  70  bis  90^  zuletzt  100<>  und 
bis  3,5  Volt  wird  das  Anthrachinon  in  fast  quantitativer  Ausbeute  imd  in 
lier  Reinheit  erhalten.  Das  Cerisulfat  oxydiert  das  Anthrazen,  und  das  ent- 
sende Cerosulfat  wird  vom  Strome  mit  großer  Schnelligkeit  in  das  Cerisulfat 
Ackreiwandelt  und  dieses  vom  Anthrazen  mit  solcher  Geschwindigkeit  wieder 
ibraucht,  daß  der  Elektrolyt  während  der  Operation  gar  nicht  die  gelbe  Farbe 
•  Cerisulfats  zeigt,  bis  deren  Auftreten  das  Ende  der  Oxydation  des  an- 
■randten  Anthrazens  ankündigt  Deshalb  braucht  auch  hier,  solange  noch 
■khrazen  vorhanden  ist,  eine  kathodische  Reduktion  des  Cerisulfats  nicht  be- 
ichtet zu  werden.  In  ganz  der  gleichen  Weise  kann  Naphthalin  zu  Naphthochinon, 
ienantren  zum  Phenantrenchinon  oxydiert  werden.  Das  Cerisulfat  spielt  bei 
säen  Oxvdationen  wieder  die  Rolle  eines  Katalvsators.  Ohne  dasselbe  wird 
I.  einer  Platinanode  Anthrazen,  auch  wenn  es  z.  B.  in  Aceton  bei  Gegenwart  von 
dnrefelsaure  gelöst  ist,  nur  unvollkommen  und  unter  gleichzeitiger  Sauerstoff- 
■Ivicklung,  also  bei  viel  höherem  Anodenpotential,  oxydiert^),  als  wenn  das  bei 
icderem  Potential  entstehende  Cerisulfat  den  Sauerstoff  mit  großer  Geschwindig- 
eit  an  das  Anthrazen  überträgt 

Das  Cerisulfat  zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  langsam  in  Cerosulfat  und 
merstoff;  es  kann  daher  das  Cerosulfat  nicht  bis  auf  die  letzten  Anteile  zu 
Cerisulfat  elektrolytisch  oxydiert  werden.  In  sehr  viel  stärkerer  Weise  spielt  die 
r^iwillige  Sauerstoffabgabe  der  höheren  Oxydationsstufe  eine  Rolle  bei  der  elektro- 
ftischen  Oxydation  der  roten  Kobaltosalze  zu  den  grünen  Kobaltisalzen.  Die  große 
^ersetzlichkeit  der  einfachen  Kobaltisalze  macht  andererseits  gerade  für  sie  die  elek- 
rolytische  Darstellung  besonders  vorteilhaft,  weil  ja  bei  dieser  die  Oxydationsprodukte 
ich  bilden  ohne  gleichzeitige  Entstehung  reduzierter  Stoffe  aus  den  angewandten 
^dationsmitteln,  also  von  solchen   auch  nicht  getrennt  zu  werden  brauchen. 


»    G.  CoFFETTi,  Atti  d.  R.  Ist.  Veneto,  62,  2,  765  (1903). 

-.  F.uiBWERKE  VORM.  Meister,  Luciis  &  BrCning,  D.  R.  P.  152063  (1902)  nach  M.  Moksi. 

»)  A.  Fontana  uud  F.  M.  Perkin,  Chem.  Ceatralbl.  1904,  2,  708. 
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Das    Kobalti-IoD    vermag,    wie   wir   sahen,    unter   Saaerstoffentwickloof 
Wasser    zu    zersetzen,    und    das    Oxydationspotential    einer    verdünnten   K 
Kobaltosulfatlösung  liegt  ein  wenig  über  dem  zum  Beginn  der  Sanerstoffentwii 
aus  saurer  Lösung  am  glatten  Platin  erforderlichen  Potential.     Deshalb  kann  & 
die  elektrolytische  Oxydation  des  Kobaltosulfats  nicht  ohne  Sauerstoffen 
vor    sich    gehen.     Diese    erfolgt    hier    teils    aus    dem    ganzen    Elektrolyten, 
sekundär,    teils   primär  an   der  Anode.     Steigt  in   der  Lösung  die  Konzern 
der  Kobalti-Ionen ,  so  muß  die  sekundäre  Sauerstoffentwicklung  zunehmen, 
zugleich  auch  die  an  der  Anode  vor  sich  gehende  Sauerstoffen twicklung  an 
fang  wächst,    ist  wahrscheinlich,   da  das  Platin  der  Anode  die  wasserzerse 
Wirkung   des   Kobaltisulfats   katalytisch    beschleunigt   und    gerade   an   der 
dieses  Salz  in  verhältnismäßig  hoher  Konzentration  vorliegt. 

Während  der  Entstehung  des  Kobaltisulfats  vermindert  sich  die  zur  Erbö 
der  Kobaltisalzkonzentration  verwertete  Stromarbeit  also  dauernd,  bis  schlieff 
die  Stromausbeute  an  Kobaltisulfat  auf  den  Wert  Null  herabgeht  Unterb 
man  den  Strom,  so  verschwindet  allmählich  alles  im  Elektrolyten  von  ihm 
zeugte  Kobaltisulfat  unter  Sauerstoffentwicklung  von  selbst  wieder.  Der  vi 
Strom  an  der  Anode  in  einer  Kobaltosulfatlösung  hervorgerufene  Zustand  ist 
ein  Zwangszustand,  welcher  nur  dadurch  eintreten  kann,  daß  er  mit  größerer 
schwindigkeit  gebildet  werden  als  sich  selbst  zerstören  kann. 

Alle  Einflüsse,  welche  die  Geschwindigkeit  der  vom  Kobaltisulfat  ansgeäl 
wasserzersetzenden  Wirkung  vermindern,  erhöhen  die  an  diesem  Salze  errei 
Konzentration,  d.  h.  diejenige,  bei  welcher  Gleichheit  von  dessen  Nachbild 
und  Zersetzungsgeschwindigkeit  eintritt  Für  die  Herstellung  an  Kobalti: 
reicher  Lösungen  ist  daher  Anwendung  niederer  Temperatur  und  tunlichst 
Säurekonzentration  besonders  wichtig.  Dadurch  ist  die  Benutzung  sehr 
Kobaltosulfatlösungen  ausgeschlossen,  da  die  Löslichkeit  der  Schwermetallsnllai 
durch  Gegenwart  von  Schwefelsäure  stark  vermindert  wird.  Da  die  Herstelliof 
der  Kobaltisalze  in  Lösung  immer  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grenzwerte  da 
Konzentration  der  Co"  führt  wäre  es  auch  gar  nicht  zweckmäßig,  eine  sehr  koii! 
zentrierte  Kobaltolösung  zu  ihrer  Herstellung  zu  verwenden,  weil  deren  Obci^ 
führung  in  Kobaltisalz  dann  eine  verhältnismäßig  sehr  unvollkommene  wäre.       ; 

Die  nachträgliche  Abscheidung  fester  Salze  aus  den  bis  zum  Höchstgehalt 
Kobaltisulfat  elektrolytisierten  Kobaltosulfatlösungen  ist  wegen  ihrer  Zersetzlichk 
untunlich.  Festes  Kobaltisulfat  kann  man  bei  der  Elektrolvse  nur  dadurch  erhali 
daß  dieses  Salz  in  starker  Schwefelsäure  schwer  löslich  ist  und  aus  ihr  zu  kiH 
stallisieren  beginnt,  ehe  es  in  der  Lösung  solche  Konzentration  erreicht  daß  die] 
Stromausbeute  auf  Null  herabgeht  Einfache  Kobaltisalze,  bei  denen  gleichet 
nicht  eintritt,  sind  in  fester  Form  nicht  abzuscheiden.  Die  Herstellung  festen 
Kobaltisulfates  gelingt  sehr  einfach,  wenn  man  8 -«- Schwefelsäure  als  Lösung 
mittel  für  Kobaltosulfat  benutzt,  damit  bei  25^  sättigt  und  solche  Lösung  unter 
allmählicher  Abkühlung  und  dann  dauernd  bei  0®  mit  etwa  0,04  Amp/qcm  an 
einer  Platinanode  elektrolysiert  bis  sie  zu  einem  Brei  grüner  Kristallblättchen  voi 
02(5(94)3,   18/^2(9  gesteht 2). 

Das  mit  einem  Reinheitsgrad  von  etwa  90  %  zu  erhaltende  rohe  Salz  kanB> 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  zur  Darstellung  reiner  Alaune  des  Kobalti 
benutzt  werden. 

Sehr  viel  beständiger  als  in  Lösungen  der  einfachen  Salze  ist  dreiwertigeft 
Kobalt  in  denen  seiner  komplexen  Salze,  wie  in  K^CoCy^  oder  K^Co{C^O^\  ^ 
in  diesen  vorhandene  sehr  kleine  Cir?"'- Konzentration  veranlaßt,  daß  diese  Sal« 
nicht   mehr   mit   merklicher   Geschwindigkeit   Wasser  zersetzen.      Sie   sind   daher 


»)  H.  M.\RSCHALL,  Journ.  Chem.  Soc.  60,  760  (1891). 
*)  E.  Oberer,  Dissert.  Zürich   1903. 


f 


Sl.    Airwendongen  der  elektrolytischen  Oxydation.  465 

oder  nur  geringer  anodischer  Saaerstoffentwicklung  elektrolytisch  dar- 
and  ihre  Liosungen  können  ohne  Zersetzung  eingedampft  werden.    Nament- 
die    Darstellong    der  Kobaltioxalate^)   ist  die  Elektrolyse  mit  Vorteil 
worden.      Man    oxydiert  starke  Lösungen  von  Kaliumoxalat,    welche  mit 
»xalat  gesattigt  sind,   mit  etwa  0,05  Amp/qcm   an   einer  Platinanode  und 
Tonzelle.      Dabei  wird  neben   den  Co"  auch   eia  Teil   der  Oxalsäuren 
oxydiert;    es  scheidet  sich  daher  der  von  diesen  in  Lösung  gehaltene  Anteil 
»baltooxalats  aus,  während  ein  anderer  Teil  desselben  in  Kobaltioxalat  über- 
«nd  in  Losung  bleibt     Bei  vorsichtigem  Eindampfen  der  erhaltenen  grünen 
kristallisiert  das  Salz  K^Co(C^O^^^  ^H^O  alsbald  im  Zustande  der  Rein- 


^  ^)  Oxydation  von  Antonen. 

Die  nach  dem  Schema 

A'^e  +  w©-^  jr(«-'«)e 

iftofende  isomere  Umwandlung  von  Anionen  findet  lediglich  Anwendung  bei 
Oxydation  von  Salzen.  Damit  statt  solcher  nicht  an  der  Anode  die  gerade 
den  angewandten  Fällen  recht  unbeständigen,  freien  Säuren  entstehen,  arbeitet 
%  hier  in  alkalischer  Lösung,  kann  also  Eisen  oder  Nickel  als  Anodenmaterial 
Menden.  Der  Kathodenraum  ist  durch  ein  Zementdiaphragma  vom  Anodenraum 
kennt,    und  ist  mit  schwacher  Alkalilauge  zu  beschicken;   deren  Konzentration 

Lfaier  durch  die  lonenwandening  im  Kathodenraum  vergrößert;  im  Anoden- 
wird  sie  daher  (vgl.  S.  66)  verkleinert,  wenn  keine  Oxydation  stattfindet  Da 
\  ]^ntritt  einer  solchen  nun  aber  auf  2  zur  Erzeugung  von  1  Atom  anodischen 
lentoffs  entladene  OH'  stets  2  OH'  wieder  erzeugt,  z.  B. 

2MnOi:  +0  +  HiO  -v  2MnOl  +  2  OH' 

A  andererseits  OH'  aus  dem  Kathodenraum  einwandern,  so  steigt  im  Anoden- 
Im  die  Alkalikonzentration,  wenn  hier  Oxydationen  von  Anionen  stattfinden. 
ten  wir  z.B.  die  Überführungszahl  des  OH'  in  KOH  zw  0,75,  so  folgt,  daß 
m  einem  Äquivalent  Kali,  welches  auf  1  Äquivalent  im  Anodenraum  verbrauchten 
iaeritoffs  frei  wird,  75 7o  der  Anodenlauge  und  25%  der  Kathodenlauge  zugute 
■unen,  wenn  die  Stromleitung  durch  das  Diaphragma  nur  von  den  Ionen  des 
ifihydrats  bewirkt  würde.  Da  aber  stets  auch  Anionen  der  im  Anodenraum  vor- 
hsdenen  Salze  im  Diaphragma  anwesend  sind,  wird  in  Wirklichkeit  die  Alkali- 
Mahme  im  Kathodenraum  größer,  im  Anodenraume  kleiner  sein  als  angegeben. 
In  sehr  großem  Maße  technisch  angewendet  wird  die  elektrolytische  Oxy- 
Mdon  des  Kaliummanganats  zu  Permanganat^);  der  weitaus  größte  Teil  (in 
Deutschland  und  Österreich  wohl  die  Gesamtproduktion)  dieses  wichtigen  Salzes 
fad  schon  seit  längerer  Zeit  von  einer  Anzahl  Fabriken  elektrolytisch  dargestellt, 
och  sind  die  Einzelheiten  der  befolgten  Arbeitsweise  nicht  bekannt  gegeben. 
her  ab  Ausgangsmaterial  dienende  Braunstein  wird  durch  Schmelzen  mit  Kali- 
^drat  unter  der  oxydierenden  Wirkung  des  Luftsauerstoffs  in  grünes  Manganat 
enrandelt.  Die  alkalische  Lösung  dieser  Schmelze  wird  im  Anodenraura  oxy- 
lert,  welcher  jedenfalls  durch  Zementdiaphragmen  vom  Kathodenraume  getrennt 
(L  Bei  maßiger  Stromdichte  verläuft  auch  dieser  Vorgang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  theoretischer  Stromausbeute.  Da  aber  kurz  vor  der  Vollendung 
W  Oxydation  freier  Sauerstoff  auftreten  muß,  ist  die  praktisch  erreichte  Strom- 
Bsbeute    etwa    95  %.     Die   Spannung   braucht   wohl  4  Volt   nicht  wesentlich  zu 


V>  F.  Kehrmann  und  M.  Pickersgill,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  24,  2324  (1891). 
*i  Zuerst  beschrieben  von  der  Chem.  Fabrik  auf  Aktien,   vorm.  E.  Schering,   D.  R.  P. 
}782  (188lj. 
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überschreiten  ^).    Durch  Eintragen  nenen  festen  Manganats  kann  man  den 
lyten  im  Anodenratmi  so  weit  an  Alkali  und  an  Permatiganat  anreichern, 
teres,  in  starken  Alkalilösnngen  sehr  schwer  lösliche  Salz  anskristallisiert*);! 
lieh   kann    der  anodisch   oxydierte  Elektrolyt   anch   durch  Eindampfen  auf' 
Permanganat  und  starke  Alkalilauge  verarbeitet  werden.     Außer  der  grol 
fachheit  in   der  Ausfahrung   der  Oxydation   hat  die  elektrolytische  Pei 
darstellung   gegenüber   der  früher  z.  B.   durch  Einleiten  von  Kohlensaure 
Manganatlösung  im  Sinne  der  Gleichung: 

bewirkten   Umwandlung    den    zwiefachen   Vorteil,    daß    nicht    ein   Teil   d( 
Manganat   aufgeschlossenen   Mangandioxydes  zurückgebildet   wird,   und 
Alkalihydrat   durch    Obergang   in   Karbonat   verloren    geht.     Bei    der   Ele) 
wird  alles  nicht  im  Permanganat  verbleibende  Kali  teils  durch  die'Anreic 
desselben   im    Kathodenraum    teils    in    den    Mutterlaugen,    ans    denen 
manganat  kristallisiert  ist,  wieder  gewonnen  zur  Verwendung  für  neue  Ai 
Auch  bei  der  Herstellung  des  Ferricyankaliums  aus  Ferrocyanl 
die  Technik   von   der  früher  gebrauchten,    in   der  Einwirkung  von  Chlor 
Lösung   des  letzteren  Salzes   bestehenden  Darstellungsweise   zum   elektrol] 
Verfahren  übergegangen.     Der  Vorgang: 

2K^FeCyQ  +  O -{-  H^O  -►  2K^FeCy^  +  2K0H 

verläuft  bei  der  Stromdichte  Da  =  0,003  Amp/qcm  in  gut  bewegtem  Elcl 
mit  theoretischer  Stromausbeute,  bis  die  bei  20^  im  Sättigungszustande  0,5&] 
in   1  Liter  enthaltende  Lösung  von  Ferrocyankalium  auf  0,047  Mol  (1,7%) 
gegangen  ist^).     Unter   einigen  Verlusten   an   Stromausbeute  wird   man  al 
vollständige   Oxydation    des    gelben  Blutlaugensalzes   leicht    erreichen   und 
die   Möglichkeit,    nach  beendeter  Elektrolyse   eine   freies   Kali    enthaltende, 
fremden    Salzen    freie    Lösung    des    roten    Blutlaugensalzes    zur    Kristallisadi 
bringen. 

Der   glatte  Verlauf  dieser  Oxydation  ist   sehr  wesentlich  bedingt   dorck 
sehr  komplexe  Natur  des  Radikals  ÄQ'e'»   welches  keine  merklichen  Mengeaj 
Cyanionen   abspaltet     Ähnliche,   aber  weniger  komplexe   Anionen,   wie  Mn\ 
oder  CoCy'ß^  werden,  sobald  freier  Sauerstoff  in  ihren  Lösungen  anodisch 
zerstört,    indem    die    mit    ihnen    im  Gleichgewicht   befindlichen  Cyanionen 
Bildung    von    Ammoniak    und    Kohlensäure    der    anodischen    Oxydation 
liegen    und    höhere    Oxyde    von   Mangan    oder  Kobalt   an   der   Anode   ai 
Die  elektrolytische  Oxydation  von  K^MnCy^^  oder  K^CoCy^   darf  jedenfalb 
über  den  Beginn  der  anodischen  Sauerstoffentwicklung  hinaus  fortgesetzt  wei 


y)  Oxydation  von  Kationen  zu  Anionen. 

Eine  besondere  Art  der  elektrolytischen  Oxydation  bilden  solche  Voi 
bei  welchen  Kationen  von  niederer  Wertigkeit  in  Säureanionen  verwandelt  wci 
der    Übergang    von    Manganosulfat    in    Übermangansaure*)    sowie    deijenige 


^)  Trifft  dies  zu,  so  würde  eine  Pferdekraftstunde  etwa  52  g  SaaerstofT  zur 
des  Permanganats  liefern.  Die  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  Sc  Co.  wollen  (D.  R.  P.  1] 
[1900])  das  Manganat  durch  Ozon  zu  Permanganat  oxydieren.  Da  aber  z.  B.  in  den 
satoren  von  Seemens  8c  Halske  eine  Pferdestärkestunde  nur  20 — 25  g  Ozon  eizeogt,  dieses 
immer  nur  mit  einem  Teil,  meist  nur  mit  ^/g,  seiner  SauerstofTatome  oxydierend  wirkt,  so 
das  Ozonverfahren  zurzeit  mit  der  Elektrolyse  bei  der  Permanganatdarstellong  nicht  in 
bewerb  treten. 

2)  Salzbergwerk  Neu-Stassfurt,  D.  R.  P.  101 710  (1898). 

*)  H.  VON  Havek,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  39,  240  (1904). 

*)  K.  Elbs,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  261  (1900). 
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ites  in  Chromsäure  gehören  hierher.    Namentlich  der  letztere  Vorgang 
[ehend    untersucht,    und   soll   daher  hier  allein   näher   betrachtet  werden. 
iköante   seinen   Verlauf  sich  im  Sinne  folgender  Gleichungen  vorstellen: 

2  Cr'*  -V  3  SOÜ  +Z0+  ^H^O  ->  2  Cr +  3  SO'^  +  6  OH' 

"  +  SSOi'  +  16C>Zr'+16Zr"->  2CrOi'  +  3SOl'+  16//' +  81/^0  . 

würde   Cr"  zunächst  zu  Cr oxydiert  werden;  diese  sehr  hochwertigen 

^n  aber  würden  alsbald  vollkommen  durch  das  Wasser  hydrolytisch  in  das 
»eradikal    Cr  Oi'  überführt 

£s   besteht    nun  aber  die  Tatsache,  daß  die  Oxydation  des  reinen  Chromi- 
phts  am  Platin  ausbleibt  2)  und  zu  ihrer  Durchführung  der  Gegenwart  des  Blei- 
Oxydes   als  Katalysator  bedarf;  ohne  solchen  muß  also  ihre  Geschwindigkeit 
verschwindend  kleine  sein.  Dadurch  würde  dieser  Vorgang  gegenüber  anderen 
en   eine   Sonderstellung  einnehmen.    Deshalb  formuliert  man  den  Vorgang 
it  einfacher  durch  Zusammen ziehung  obiger  Gleichungen  zu  der  folgenden: 

2Cr"' +  30 +dB^O^  2CrOi'+ lOH'     . 

libetrachtet,  erscheint  die  elektrolytische  Oxydation  der  Chromi*Ionen  zu  Chrom- 
bve  nicht  mehr  als  ein  auf  isomerer  Umwandlung  von  Ionen  beruhender,  sondern 
%  ein  in  der  Erhöhung  des  Sauerstoffgehaltes  von  Ionen  bestehender  elektro- 
iKher  Oxydadonsvorgang.  Da  er  aber  so  wie  so  seiner  Eigenart  nach  eine 
PKHiderte  Behandlung  erfordert,  sei  er  an  dieser  Stelle  erörtert 
^  Während  an  Platinanoden  aus  reiner  saurer  Chromsulfatlösung  nur  Sauer- 
pff  sich  entwickelt,  kann  die  Stromausbeute  bei  der  Herstellung  der  Chromsäure 
aolchen  Losungen  bei  Benutzung  von  Bleisuperoxydanoden  ^)  auf  annähernd 
V»  gesteigert  werden.  Die  Wirksamkeit  dieser  Anoden  besteht  auch  hier,  ganz 
bei  der  Herstellung  der  Übexjodsäure ,  in  einer  katalytischen  Beschleunigung 
Oxydationsvorganges,  welche  sich  in  einer  den  Ersatz  der  Platinanode  durch 
lebaperoxyd  begleitenden  Potentialverminderung  bekundet^). 

Eine    weitere   Eigenart    der   elektrolytischen    Chromsäurebildung   erhellt   aus 

!n  Gleichungen,  welche  lehren,  daß  bei  ihr  im  Anodenraum  freie  Säure  ent- 

,   und    keine  Säure    verbraucht  wird.     Eine   weitere  Vermehrung  erfährt  die 

Schwefelsäure    im    Anodenraum    durch    die    Wanderungserscheinungen    und 

auf  Kosten  der  Säure  im  Kathodenraum. 

Die   Chromsäure  findet  mannigfache  Anwendung  als  Oxydationsmittel  in  der 

mischen  Chemie,  besonders  in  sehr  großem  Maße  in  der  Darstellung  des  für 

Alizaringewinnung    erforderlichen  Anthrachinons    aus  Anthrazen.     Dabei   geht 

Chromsäure   wieder  in  Chromisulfat  über,    falls   die   Lösung   die   notwendige 

>nee  Schwefelsäure  enthält: 

2//^CrO^  +  3//^S0^  -V  Cr^(SO^)s  +  hH^O  +30     . 

äierbei    wird    also   die    gleiche  Menge  Schwefelsäure   wieder  verbraucht,    welche 

Eder    anodischen  Bildung  der  Chromsäure   entstanden   ist,   während  die  durch 
lonenwanderung  aus  dem  nur  Schwefelsäurelösung  enthaltenden  Kathodenraume 
Mnzugekommene  Menge  Schwefelsäure  erhalten  bleibt 

Die  Elektrolyse  gestattet  nun  in  sehr  einfacher  Weise  die  auf  anderem  Wege 
picht   einfach    und    ökonomisch  durchführbare  Wiederherstellung  der  Chromsäure 

Ei  Chromsulfat,  so  daß  diese  dann  'zwischen  der  Anode  und  dem  zu  oxydierenden 
rper  als  Sauerstoffüberträger  zirkuliert 
Die    einfachste  Ausführung   dieses  Verfahrens  bestände  darin,    daß  man  die 
In  oxydierende  Substanz  in  die  aus  Kaliumbichromat  und  überschüssiger  Schwefel- 


»1  Regelsberger,  Zcitschr.  Elektroch.  6,  308  (1899). 

*i  Noch    nicht    veröffentlichte,    im    Dresdener    Laboratorium     ausgeführte    Versuche    von 
E-  Mt'LLEa  und  M.  Soller. 
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redszierL  du  Cbif/mnliai  daas  an  d?T  Aa^fdc 

Ji^ofui^rs  a)>er  um  daiuk   dan  Teiiani^rs,  vexm  Ae  ax   ösr 

^rbrofSLiäuare  imiser  §oion  durch  dk-  R.^dufaiqiMmiiUie! 

vörd/i^     Im    ajQkderea   Fall«-  rtiiAeüben   htank-  tob   Bv 

IxMO^  gelang«»  an  die  Kaifaode  und  vcrdes  iner 

Scr'>fD verlobte«     La  Wiridichkeii   gestalten   Bcb 

da  die  ^ixTdationeii  mitielf  Chr^nnsaiire  t4 

Mao  mal#  deshalb  die  ChnHnsäjoje  uater 
tMfiKmdereii  ApjMirateii  regcrDeriereD  und  in 
Li:.  Blaxc')  hat  dies  Veiiahien,  nachdem  ihm 
in  Metdach  die  HeisteDoDg  genägend  sameiefier 
IcingeD  war,  folgende nnaßen  dnrchgebfldet:  Die  bei  üner  Emvirloang 
niscbe  Sobstanzen  zn  Chrom isalfat  lednzieite  Losmig«  vdcte  zveckn 
100  g  Cr2(7f  and  350  g  J/^SO^  in  1  Liter  eingeiiciiiet  «iidL  eeiangt  znj 
ly«e  zvifchen  Bleielektroden.  Würde  sie  akbahi  an  die  Anoden  gefohrt, 
im  Kathodenraom  %'erdnnnte  Schwefelsaore  sich  befindet«  so  möAte  sie 
der  lonenwandeniDg  die  Chromlange  bei  jeder  nenen  Rc^eaeiieiiing  an 
säure  anreichern  aaf  Kosten  %'on  derjenigen  der  Katfaodenabcefle.  Un 
%'erroeiden«  benutzt  man  die  aus  den  OxydadonsgefiAen  kommende  Chi 
losnng  auch  als  Kathodenlaoge  und  läßt  sie  znnächst  die  Kathodenat 
Bäder  durchströmen.  Dabei  veriiert  sie  an  freier  Schvefelsänre,  velc 
Anodenabteiie  übertritt.  Fließt  alsdann  die  Lösung  in  der  gleichen 
durch  die  Kathodenräume  auch  durch  die  Anodenabtefle,  so  erhält  sie, 
sie  hier  oxydiert  wird,  auch  die  vorher  verlorene  Schwefebäare  znrnck 
langt  mit  dieser  wieder  in  die  Oxydationsgefäße.  Aof  diese  Weis« 
ganz  kontinuierlicher  Kreislauf  möglich.  Die  Stromaosbeote  kann,  da 
Elektrodenmaterial  benutzt  wird,  zwischen  70  und  90%  gehalten  wen 
Spannung  beläuft  sich  bei  einer  Stromdichte  von  ober  0,03  Amp  qcn 
60"  auf  3,5  Volt 

C)b  dieses  von  den  sehr  große  Alizarinmengen  erzeugenden  Hochs' 
WKRKKN  in  einer  mit  der  Wasserkraft  des  Lech  betriebenen  Anlage  in  Gers 
Großen  ausgeführte  Veriahren  durch  die  scheinbar  viel  einfachere,  von  de 
Firma  patentierte  neuere  Arbeitsweise  mit  Cerisulfat  ersetzt  werden  kann 
bekannt  geworden. 

b)  Polymerisation  von  Anionen. 

J)ict  Fähigkeit  des  Stromes,  sauerstoffhaltige  Anionen  zu  polymeren 
zu  oxydieren,  macht  sich  namentlich  bei  den  Sauerstoifverbindungen  des 
bemerkbar,    bei  welchen   die   Neigung   zur  Polymerisation  mannigfach   I 
und  z.  B.  durch  folgende  Paare  von  Salzen  gekennzeichnet  ist: 


Thiosulfate       M^S^O^  \  ^         Sulfite  Af^SO^    \  ,         Sulfate        M^ 

Tetrathionate  M^S^Oq  j  Dithionate  J^^gö^  )  Persulfate  M^ 

Von  diesen  können  rein  chemisch  die  Thiosulfate  zu  Tetrathional 
Jod,  die  Sulfite  zu  Dithionaten  durch  höhere  Metalloxyde  oxydiert  wer 
das  gleiche  kann  elektrolytisch  geschehen,  während  der  Übergang  der  : 
Persulfaten  bisher  nur  mit  Hilfe  der  Elektrolyse  gelungen  ist. 

>)  K.  Darmstädtkr,  D.  R.  P.  109012  (1897). 

«)  ZeiUchr.  P:iektroch.  7,  290  (1900).     D.  R.  P.  103860  (1898). 
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diese  im  Sinne  der  Gleichungen: 

2(7//^'+2Zr'+2©->  2Zr'+  O  +  II^O 

2  S^O';  -\-0  +  H^O  ->  S^^O^y  +  2  OH' 

len  Vorgänge  haben  das  Gemeinsame,  daß  in  ursprünglich  neutraler,  vom 
LTaum    abgegrenzter  Anodenlösung    die   Neutralität   vollkommen   erhalten 
wenn  der  durch  die  Entladung  der  OH'  erzeugte  Sauerstoff  vollständig  durch 
on  verbraucht  wird.    Aber  schon,  wenn  gewisse  kleine  Anteile  desselben 
Elektrode  absorbiert  bleiben,  wird  der  Elektrolyt  schwachsauer  durch  die 
Entladung  des  absorbierten  Sauerstoffs  zurückgelassenen  H\  und  sehr  er- 
wird   die  Ansäuerung,  wenn  freier  Sauerstoff  entweicht     Läßt  man  aber 
and  Kathodenflüssigkeit  sich  frei  miteinander  mischen,   so  wird  ein   ur- 
ich  neutraler  Elektrolyt  durch  die   in  Rede  stehenden  Oxydationsvorgänge 
weil  das  an  der  Kathode  entstehende  Alkali  hier  keine  oder  wenigstens 
9un  an  Menge  äquivalente,  von  der  Anode  kommende  freie  Säure  vorfindet. 
;en  aber  weisen  die  einzelnen  Vorgänge  je  nach  der  chemischen  Natur  der 
Terschwindenden  und  entstehenden  Stoffe  mannigfache  Unterschiede  auf. 
ie  elektrolytische  Oxydation  des  Natriumthiosulfates  zum  Tetra- 

^^^^*  2  S^O'^  +  O  +  HiO  ->  S^O'^  +  2  OH' 

jfer  bei  anodischer  Polarisierung  einer  in  reine  Thiosulfatlösung  tauchenden 
Igieifbaren  Anode  das  geringste  Potential  erfordernde  Vorgang;  er  verläuft 
quantitativer  Stromausbeute,  solange  keine  Einflüsse  da  sind,  welche  das 
MMilfat  oder  das  Tetrathionat  verändern.  Gegen  weitere  Einwirkung  von 
liolytischein  Sauerstoff  ist  letzteres  recht  beständig,  dagegen  unterliegt  es 
in  in  schwach  alkalischer  Lösung  einer  hydrolytischen  Spaltung,  deren  Anfangs- 
.  wahrscheinlicher  Endzustand  durch  die  Gleichung: 

4.Na^S^0^  +  ßJVäOH^  hNa^S^O^  +  2Na^S^0^  +  ^H^O 

iergegeben  werden  kann.  Es  wird  dabei  Thiosulfat  zurückgebildet,  und  es 
iteht  das  sehr  leicht  zu  Sulfat  oxydierbare  Trithionat;  in  alkalischer  Lösung 
Hebt  an  der  Anode  also  aus  Thiosulfat  neben  bzw.  an  Stelle  von  Tetrathionat 
iu.     Ist  andererseits  die  Lösung  schwach  sauer,  so  entsteht  nach 

SiOi'  +H'^  HSOi  +  S 

llfit.     Dieses  wird  vom  Elektrolytsauerstoff  leicht  und  zwar  schon  mit  den  bei 

r  Thiosulfatoxydation    herrschenden  Anodenpotentialen   von   — 0,47  bis   — 0,67 

It  zu  Sulfat  oxydiert: 

HSOi  +0^  SOi'  +  H'     . 

bei  kommt  also  zu  den  bei  der  Abscheidung  von  1  O  verbleibenden  beiden  H' 
dl  ein  drittes,  die  Lösung  wird  stärker  sauer,  die  Bildung  von  Sulfat  (neben 
kwefel)  begünstigt  sich  also  selbst. 

Daraus  folgt,  daß  die  elektrolytische  Bildung  von  Tetrathionat  nur  in  ganz 
Btraler  Lösung  erfolgen  kann  und  gegen  Änderungen  der  Neutralität  sehr 
ipfindlich  ist  Man  kann  den  Vorgang  daher  nur  unter  Umständen  verfolgen, 
i  denen  es  gänzlich  ausgeschlossen  ist,  daß  kathodisches  Alkali  in  den  Anoden- 
DD  gelangt,  also  z.  B.  durch  Einschaltung  zweier  Diaphragmen  zwischen  Kathode 
d  Anode  und  häufiges  Neutralisieren  bzw.  Erneuern  der  zwischen  den  Dia- 
ragmen  befindlichen  Lösung.  Schwerer  auszuschließen  ist  die  Entstehung  freier 
Bre  an  der  Anode,  da  der  Elektrolytsauerstoff  auch  trotz  der  katalytischen  Be- 
deuniguDg  durch  eine  platinierte  Anode  (vgl.  S.  456)  selbst  bei  kleiner  Strora- 
hte  nicht  so  schnell  zur  Tetrathionatbildung  verbraucht  wird,    wie  er  entsteht, 


»)  J.  C.  Thatchek,  Zcitschr.  phys.  Ch.  47,  641  (1904). 
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uDd  daher  sich  in  der  Elektrode  ansammelt,  deren  Potential  steigernd  u 
in  der  Lösnng  lassend.  Ein  Zusatz  von  etwas  Calciomkarbonat  zum  Elekt 
vermindert  diese  Stönmgen. 

Noch  günstiger  aber  wirkt  eine  Spur  Jodkalium.  Da  nämlich  die  R« 
J^  +  2Na^S^0^  ->  2NaJ -\-  Na^S^O^  sehr  viel  rascher  als  diejenige  des 
trolytsauerstofis  verläuft  und  bei  den  zur  Thiosulfatoxydation  erforderlichen 
tialen  der  Strom  auch  Jodionen  entlädt,  so  halten  diese,  da  sie  unter  Erz« 
von  Tetrathionat  immer  schnell  wieder  zurückgebildet  werden,  eine  überrei« 
Abscheidung  von  Sauerstoff  hintenan.  Das  Jodkalimn  wirkt  hier  also  als  1 
sator    für   die   Tetrathionatbildung    und    hält   das   Anodenpotential   niedrig. 

\/25-«-iVö2^^2^s"^^^^°S»  welche  durch  KJ  V'^^^-normal  ist,  kann  so  b 
zum  Verschwinden  des  Thiosulfates  oxydiert  werden,  ohne  daß  mehr  als 
des  Thiosulfatschwefels  in  Sulfat  übergehen.  Dazu  ist  aber  stets  eine  sehr 
Stromdichte,  also  langdauemde  Elektrolyse  erforderlich.  Da  aber  eine  k 
trierte  Tetrathionatlösung  schon  durch  die  Hydroxylionen  des  Wassers  \ 
schneller  hydrolysiert  wird,  je  stärker  sie  ist,  so  kann  die  Elektrolyse 
zur  Herstellung  festen  Tetrathionats  sondern  höchstens  zur  Bereitung  verd 
Lösungen  dieses  Salzes  dienen. 

Die  elektrolytischen  Oxydation  der  schwefligsauren  Salze  z 
thionaten^)  erfolgt  stets  gleich  der  entsprechenden,  rein  chemischen  Ox} 
unter  gleichzeitigem  Auftreten  von  Sulfaten,  da  von  den  beiden  für  das  S 
möglichen  Oxydationsvorgängen : 

SO'^  -^  O  ^  SO': 

2  SOi'  +  (9  +  HtO  -V  5,(96"  +  2  OH' 

der  erstere  das  niedere  Anodenpotential  erfordert,  doch  gehen  beide  noch 
den  zur  Entwicklung  von  freiem  Sauerstoff  nötigen  Potentialen  vor  sie 
Oxydation  des  Sulfites  erfolgt  also  insgesamt  mit  theoretischer  Stromaoi 
und  je  höher  das  Anodenpotential  ist,  ein  um  so  größerer  Anteil  des  Stromes 
Dithionat  Schon  in  den  allgemeinen  theoretischen  Erörterungen  (S.  453) 
gezeigt,  wie  man  sich  hier  der  künstlichen  Steigerung  des  Anodenpotentia 
platiniertem  Platin  durch  Sauerstoffbeladung  bedient,  um  die  Anode  zur  Ditl 
bildung  zu  befähigen:  an  frisch  platinierter  Anode  wird  bei  — 0,32  bis  — 0,3 
das  Sulfit  glattauf  zu  Sulfat  oxydiert,  an  anodisch  gut  vorpolarisierter  Anod 
—  0,64  bis  —0,78  Volt,  aber  werden  47Vo  des  Stromes  zur  Dithionaterzeugur 
braucht  Etwa  die  gleiche  Stromausbeute  an  Dithionat  kann  an  vorpolaris: 
glattem  Platin  erhalten  werden;  eine  weitere  wesentliche  Steigerung  aber  ist 
nicht  gelungen.  Ein  Verlust  an  Dithionat  durch  weitere  Oxydation  tritt  nid 
Da  sowohl  das  Sulfit  wie  das  Dithionat  der  Reduktion  nicht  unterliegien,  kam 
die  Oxydation  des  Sulfits  ohne  Diaphragma  vornehmen.  Im  Elektrolytei 
steht  dabei,  in  dem  Maße  als  sich  Dithionat  bildet,  auch  freies  Alkali; 
verändert  keinen  der  an  den  Vorgängen  beteiligten  Stoffe,  und  beeinflußt 
jene  selbst  nicht  Dagegen  ist  vorhandene  Säure  der  Dithionatbildung  schä 
Bisulfite,  also  die  Anionen  J/SOi,  geben  unter  keinen  Umständen  Dith 
Deshalb  hört  die  Dithionatbildung  bei  sehr  hoher  Stromdichte  sowie  bein 
treten  von  anodischer  Sauerstoffentwicklung  in  sehr  verdünnten  Sulfidösungei 
denn  in  beiden  Fällen  ist  die  Lösung  um  die  Anode  sauer.  Das  schön  kr 
sierende  Natriumdithionat  I^a^S^O^,  2 H^O  kann  man  also  elektrolytisch 
stellen,  indem  man  eine  neutrale  oder  alkalische,  kalt  gesättigte  Lösung 
Natriumsulfitlösung  mit  einer  vorher  in  Natronlauge  gut  vorpolarisierten, 
nierten  Anode  gegenüber  beliebigen  Kathoden  und  et^i'a  mit  Da  «■  0,01  Ami 
elektrolysiert,  bis  das  Sulfit  nahezu  verschwunden  ist     Da  auch  eine  stärkt 


>)  A.  Frikssner,  Zeitschr.  Elektroch.   10,  265  (1904). 
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ig  der   Sulütkonzentradon  der  Dithionatbildung   keinen  wesentlichen  Ab- 
tat,  wahrscheinlich    weil   die   dadurch   gegebene   Steigerung   des  Anoden- 
die   an  sich  schädliche  Wirkung  der  Konzentrationsverminderung  wieder 
so   verlänft    die    Dithionatbildung   mit  wenig  veränderter  Stromausbeute 
sor    Erschöpfung    des    Sulfits.      Im   Elektrolyten    wird    nach    Schluß    der 
Ijse  durch  Erwärmen  mit  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  der  Rest  des  Sulfits 
Lt  verwandelt.     Nach  dem  Eindampfen  bis  zur  beginnenden  Kristallisation 
in  reichlicher  Menge  die  abgeschiedenen  Kristalle  des  Dithionats  von 
anders  gestalteten  und  leicht  verwitternden  des  Natriumsulfats  trennen. 
Die  Oxydation  der  Schwefelsäure  und  ihrer  Salze  zur  Überschwefelsäure 
[deren   Salzen  ist  ausschließlich   mit  Hilfe  der  Elektrolyse    möglich.     Die 
lang  der  Überschwefelsäure   bei   der  Elektrolyse    der   Schwefelsäure  wurde 
Ton  Berthelot*)  beobachtet,  und  F.  Richarz^)  ermittelte  die  für  ihr  Auf- 
günstigsten Bedingungen.    Die  Darstellung  kristallisierter  Persulfate  geschah 
dnrch  HucH  Marshall*). 
Von  Wichtigkeit  für  die  Beurteilung    der  elektrolytischen  Entstehung    zumal 
freien    Überschwefelsäure    ist  die    genaue  Kenntnis    ihres   chemischen    Ver- 
,    deren    Klarlegung   wir  vor   allem  A.  v.  Baeyer   und  V.  Villinger*)  ver- 
iken. 

L  Von  der  Schwefelsäure  und  ihren  Salzen  unterscheiden  sich  die  überschwefel- 
Ben  Verbindungen  dadurch,  daß  sie  weder  von  Baryum-  noch  von  Bleisalzen 
■Dt  werden,  da  die  Persulfate  von  Baryum  und  Blei  leicht  löslich  sind,  und 
I  sie  eine  kräftige  oxydierende  Wirkung  z.  B.  auf  Ferrosalze  ausüben,  worauf 
h  ihre  anal}'tische  Bestimmung  gründet^).  Aus  Jodkaliumlösungen  dagegen 
leiden  sie  nur  sehr  langsam  Jod  ab. 

Die  üT>erschwefelsäure  /^52Ög  ^   kann    als   eine    vom    Wasserstoffsuperoxyd 

ableitende  Disulfosäure  ffOSO^  •0*0'  SO^OH  betrachtet  werden. 

Eine  wichtige  Umwandlung    erfährt    die  Überschwefelsäure    durch    Schwefel- 

:  übergießt  man  Kaliumpersulfat  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  zeigt, 

H.  Caro^  gefunden  hat,  die  Flüssigkeit  die  der  Überschwefelsäure  abgehende 

haft,  Anilin  zu  Nitrosobenzol  zu  oxydieren.     Die   in  ihr   jetzt  vorhandene 

Sanre,    die    Carosche  Säure,    wird    durch   Baryumkarbonat   sofort    zerstört, 

aber    durch   Monobaryumphosphat    von    der    überschüssigen    Schwefelsäure 

rnnt  werden**).      So  gelangt  man  zu   einer,   freie   Phosphorsäure  enthaltenden 

lg  der  neuen  Säure;  in  reinem  Zustande  ist  sie  ebensowenig  wie  die  Über- 

refelsaare  darzustellen,  aber  das  Verhältnis  ihres  Oxydationswertes  zu  der  aus  ihr 

erhaltenden  Menge  SO^  ergibt  für  sie  die  Formel  H^SO^  =-  HO  -  O  >  SO^OH% 

Carosche    Säure   ist  danach    eine  Monosulfosäure   des   Wasserstoffsuperoxyds 

als  solche  einbasisch    Außer  durch  ihr  Verhalten  gegen  Anilin  unterscheidet 

sich  von  der  Überschwefelsäure  dadurch,  daß  sie  sehr  rasch,  diese  aber  nur 

langsam,   Jod    aus  Jodkaliumlösungen    abscheidet.      Dadurch    können   beide 

en  nebeneinander  angenähert  bestimmt  werden. 


\  Compt.  rend.  86.  20.  71,  277,  (1878);  90,  269.  331,  (1880);  112,  1481  (1891). 

»,  Wied.  Ann.  24.  183  (1885);  31,  912  (1887). 

»)  Joum.  Chem.  Soc.  59,  771  (1896). 

*)  Bcr.  d.  d.  chem.  Ges.  34,  853  (1901);  s.  dort  auch  die  Würdigung  der  Auteiluahme 
Ito  K.  TKal'BE  an  der  Feststellung  dieser  Verhältnisse. 

•i  M.  Le  Blanc  und  M.  Eckaädt,  Zeitschr.  Elektroch.  5.  355  (1899). 

•)  Über  die  Molekulargröße  der  Persulfate  s.  Chem.  Ztg.  16.  838  (1892),  G.  Brediü, 
Iritichr.  phys.  Ch.  12.  230  (1893),  G.  Moeller,  ebenda  12,  555  (1893). 

h  Zeitschr.  angew.  Ch.  1898,  845. 

»)  Vgl.  M.  Traube,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  24,  1765  (1891). 

•;  Diskussion  über  die  Formeln  H^SO^  und  I/^S^O^  s.  H.  E.  Ar.mstrong  und  T.  M.  Lüwry, 
lern.  Xcws  85.  193  (1902);  T.  S.  Price,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  35,  291  (1902),  Journ.  Chem. 
bc.  83.  543  (1903);  M.  Mügdan,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  719.  980  (1903). 
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Der   Übergang    der  Überschwefelsäure    in    Carosche    Säure    ist    eine 
starke  Schwefelsäure  bewirkte  Hydrolyse: 

HOSO^  *  O'  O'  SO^OH+  H^O  ->  HO  ^  O  *  SO^OH+  HO  •  SO^Oi 

Er  erfolgt  um  so  rascher,   je  starker  die  Schwefelsäure  ist,  bleibt  aber 
reiner  wässeriger  Lösung  von  Überschwefelsäure  nicht  ganz  aus,  ist  dort 
so  langsam,   daß  letztere  Säure  in  schwefelsäurefreier  Lösung   als  sehr 
erscheint     In  etwa  40  prozentiger  Schwefelsäure  dagegen  geht  sie   bei  0® 
in  zwei  Tagen  fast  ganz  in  Carosche  Säure  über. 

Letztere    ist   in    verdünnter,    wässeriger   Lösung    tagelang  bei    gewöhi 
Temperatur  fast  völlig  haltbar;    ein  Zusatz   von  Schwefelsäure    aber  bescl 
sehr   die  weitere  Hydrolyse   dieser  Säure   zu  Wasserstoffsuperoxvd  und 
säure:  HO  •  O  -  SO^OH  +  H^O  ;±  HO  •  SO^  •  OH  +  HO  •  OH.     Als  zu 
Gleichgewicht    führend    muß   dieser   Vorgang    angesehen    werden,    da   auch 
Schwefelsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  Carosche  Säure  entsteht 

Vom    Wasserstoffsuperoxyd    unterscheiden    sich    seine    Sulfosäuren   dadi 
daß  sie  in  reiner  Form  in  wässeriger  Lösung  weder  wie  jenes  sofort  Til 
lösung  bräunen  noch  Permanganat  entfärben.     Sofern  durch  Hydrolyse  aas 
Wasserstoffsuperoxyd  entsteht,  müssen  auch  dessen  Reaktionen  allmählich  in 
Lösungen  dieser  Säuren  hervortreten. 

Eine  weitere  Zersetzung  endlich  erfahren   sowohl  die  Überschwefelsäure 

ihre    Salze    in    wässeriger    Lösung,    nämlich   in   Schwefelsäure    bzw.    Sulfate 

Sauerstoff: ,,  _ ,,  «^         ^ 

R^S^O^+H^O  ^  R^SO^  +  H^SO^-\-0     . 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verläuft  dieser  Vorgang  noch  sehr  Iao|M 
Ammonium-  oder  Kaliumpersulfat  können  bei  30^,  bei  raschem  Arbeiten  MM 
bei  50^  ohne  nennenswerten  Sauerstoffverlust  in  gesättigte,  wässerige  Lösoap 
übergeführt  und  aus  diesen  durch  starke  Abkühlung  umkristallisiert  werden.  B 
höherer  Temperatur  aber  wird  die  Sauerstoffentwicklung  recht  lebhaft  El 
überschwefelsauren  Verbindungen  stellen  also  wieder  einen  Zwangszustand  4( 
welcher  durch  den  elektrolytischen  Sauerstoff  hervorgerufen  wird,  und  nor  4 
durch  eine  Zeit  bestehen  kann,  daß  er  —  mäßige  Temperatur  vorausgesetzt  - 
mit  sehr  großer  Langsamkeit  von  selbst  in  die  bei  seiner  Herstellung  verbraacbli 
Stoffe,  SOa  und  O,  zurückzerfällt  In  fester  Gestalt  sind  die  Persulfate  d 
Ammoniums  und  Kaliums  beliebig  lange  unveränderlich,  andere  zerfallen  ai( 
dann  allmählich,  wie  z.  B.  das  Kristallwasser  enthaltende  Baryumpersulfat,  welA 
im  Laufe  von  Wochen  in  Sauerstoff,  Baryumsulfat,  Schwefelsäure  und  Carofd 
Säure  sich  umwandelt 

Da  alle  Zersetzungen  der  überschwefelsauren  Verbindungen  bei  höhen 
Temperatur  sehr  beschleunigt  werden,  muß  man  bei  ihrer  elektrolytische 
Darstellung  großen  Wert  auf  Innehaltung  niederer  Temperatur  lege 
Femer  hat  sich  ergeben,  daß,  wie  es  in  der  Natur  des  in  diesen  Verbindungen  vo 
liegenden  Zwangszustandes  liegt,  zu  ihrer  Gewinnung  ein  möglichst  hohes  Anodei 
Potential  sehr  günstig  ist  Die  Oxydation  der  Sulfations  erfolgt  erheblich  schwen 
als  die  Sauerstoffentwicklung  und  ist  stets  von  dieser  begleitet  Die  Erzeugia 
überschwefelsaurer  Verbindungen  geschieht  daher  am  besten  an  ganz  glatte 
vorher  ausgeglühter  Platinanode  ^)  und  bei  hoher  Stromdichte;  auch  mit  Räcksic] 
auf  das  Anodenpotential  ist  die  Benutzung  niederer,  zum  mindesten  unter  3( 
liegender  Temperaturen  2)  von  Wichtigkeit  An  rauhem  Platin  oder  am  Iridium  ist  d 
Persulfatbildung  gering,  am  Palladium  und  platinierten  Platin  bleibt  sie  fast  voll 
aus  ^).  Ähnliche  Wirkung  hat  die  Gegenwart  freien  Alkalis  an  der  glatten  Platinanod 

M  F.  RiCHARz,  a.  a.  O. ;  K.  Elbs  und  O.  Schönherr,  Zeitschr.  Elektroch.  2,  250  ( 

»)  M.  G.  Lem,  Zeitschr.  Elektroch.  9.  427  (1903). 

')  A.  B(*LTEMANN,  Dr.  log.  -  Dissertadoo  Dresden,  1905. 
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Begünstigt  wird  im  allgemeinen  die  Oxydation  des  Sulfatanions  durch 
Kitmg  der  Konzentration  der  zu  elektrolysierenden  Sulfatlösung.  Dazu  kommen 
noch  andere  Einflüsse,  wie  die  schon  oben  erwähnten  der  Cl'  oder  F\ 
>7)  nnd  endlich  der  merkwürdige  Umstand,  daß  die  Persulfatbildung  in  den 
jn  der  Sulfate  gewisser  Metalle  oder  Metallradikale  mit  oft  weit  besserer 
^nte  erfolgt  als  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  in  Schwefelsäure  i). 
Einfluß  £.  B.  des  Ammoniumsulfats  kennzeichnen  folgende  Angaben: 


• 

Stromstärke  2,5  Ampere 

,  50  ccm  Aaodenlösung 

D^  =  1  Amp/qcm 

D^  —  0.5  Amp/qcm 

Z  H^SO^  \ 

n  1  Liter 

1 

1 

Stromausbeate, 

WBL   NH^^ 

1 

1              iVi^i 

Stromausbeute 

g  H^SO^     , 
in  1  Liter 

wenn  die  SO'^  zugegen  sind. 

j^cbunden 

in  (NH^)^0^         in  H^SO^ 

1 

494 

45,0  7» 

80 

11.1  7o 

0,0  7. 

83 

411 

62,0  7. 

160 

37,2  7o 

0,5  7. 

165 

329 

69,5  7o 

240 

59,1  7. 

1,0  7o 

247 

247 

75,1  7o 

320 

73,8  7. 

4,4  7o 

329 

165 

73,8  7. 

400 

82,2  7o 

15,3  7o 

etwa  400 

83 

85,0  7. 

1 
1 

Ähnlich  starken  Einfluß  wie  NH^'  hat  auch  K\  JVi"  und  vielleicht  A/"\ 
:nd  die  Stromausbeute  an  Persulfat  in  den  Sulfatlösungen  von  Mg"  gar  nicht, 
A^*    nur  wenig   höher  liegt   als   in  freier  Schwefelsäure.     Worauf  diese  Ein- 

berahen  ist  zurzeit  noch  unerforscht 
An  der  Kathode  werden  die  überschwefelsauren  Verbindungen  leicht  reduziert; 
stellt  sie  daher  meist  unter  Benutzung  eines  Diaphragmas  dar;  in  annähernd 

btral  gehaltener  Sulfatlösung    kann    man    sich   erfolgreich   auch    des   Chromat- 

patz  zur  Verhütung  der  Reduktion  bedienen^). 

Die  freie  Überschwefelsäure  entsteht  in  etwas  reichlicherer  Menge  erst 

I  mäßig  starker  Schwefelsäure ;  eine  erhebliche  Steigerung  der  Stromdichte  kann 

b  auch  in  schwächerer  Säure  hervorrufen.     Folgende  Angaben^)   belegen  dies: 


ioL  Gewicht  der 
bvefelsänre  bei 

g  H^SO,  in 
1  Liter 

Zur  Bildung  von 

•  • 

Uberschwefelsäure 
Stromanteil 

verwendeter 

ftw.  Temperatur 

D^  —  0,05  Amp/qcm 

0,5  Amp/qcm 

1,0  Amp/qcm 

1,15 

239 

. 

7,0  7« 

1,20 

328 

4,4  7o 

20,9  7o 

1.25 

418 

29,3  7. 

43,5  7o 

1,30 

510 

1,8  7o 

47,2  7o 

51,6  7« 

1,35 

605 

3,9  7o 

60,5  7o 

71,3  7» 

1,40 

702 

23,0  7o 

67,7  7o 

75,6  7. 

1,45 

798 

32,9  7« 

73,1  7o 

78,4  7o 

1,50 

896 

52,0  7o 

74,5  7o 

71,8  7o 

1,55 

996 

59,6  7o 

66,7  7o 

65,3  7o 

1,60 

1096 

60,1  7« 

63,8  7o 

50,8  7o 

1,65 

1202 

55,8  7o 

52,0  7o 

1,70 

1312 

40,0  7o 

*)  K.  Elbs  und  O.  Schönherr,  Zeitschr.  Elektioch.  2,  247  (1895). 
^)  £.  Müller  und  O.  Friedberger,  Zeitschr.  Elektroch.  8,  230  (1902). 
';  K.  Elbs  und  O.  Schönhsrr,  Zeitschr.  Elektroch.  1,  419  (1895). 
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Mit  steigender  Konzentration  der  Schwefelsäure  erlangt,  wie  man  si 
Stromaasbeute  an  Überschwefelsäure  einen  Höchstwert  Dies  beral 
darauf,  daß  in  konzentrierterer  Schwefelsäure  die  Umwandlimg  der  Über» 
säure  in  Carosche  Säure  mit  immer  größerer  Geschwindigkeit,  also  zi 
immer  größeren  Teil  schon  während  der  Elektrolyse  stattfindet.  Die  C 
Säure  aber  zerfällt  ihrerseits  bei  Gegenwart  starker  Schwefelsaare  langsai 
Bildung  von  H^O^^  welches  als  regelmäßiger  Begleiter  der  Bildung  voi 
Schwefelsäure  auftritt,  wenn  die  Konzentration  der  Schwefelsäure  60%  übei 
Dieser  Körper  wird  aber  an  der  Anode  vom  Strom  zerstört  anter  Enti 
von  doppelt  so  viel  Sauerstoff  als  der  Stromstärke  entspricht  (S.  191). 
muß  die  Stromausbeute  an  aktivem  Sauerstoff  in  der  Lösung  wieder  abi 
wenn  während  der  Elektrolyse  Carosche  Säure  reichlicher  entsteht 
mittelbar  an  der  Anode  während  des  Stromdurchganges  die  Konzentratioi 
der  Schwefelsäure  wie  der  Überschwefelsäure  bei  hoher  Stromdichte  b( 
groß  ist,  so  ergibt  es  sich  als  notwendig,  daß  bei  gesteigerter  Stromdic 
Höchstwert  der  Ausbeute  bei  immer  niederem  ^^5(9^ -Gehalt  des  Elel 
erreicht  wird. 

Die  zeitliche  Umwandlung  der  Überschwefelsäure  in  Carosche  Säure  ' 
und  nach  der  Elektrolyse  zeigt  die  folgende  Übersicht-): 


Konzentration  der  ji 

Dauer  der 

1          Von 

dem 

aktiven   0  der  Lösung  sind  vorhat 

Schwefelsäure     | 

Elektrolyse 

1  nach  Stunden 

als  H^SO^ 

als  //,. 

05  % 

1/2  Stunde 

1 

0 

77MVo 

22,66 

i 

12 

1 

90,62  Vo 

9,3  s 

40  "U         \ 

1   Stunde 

i            0 

17,37  Vo 

82,63 

1          12 

83,81  Vo          ' 

16,19 

20  %         11 

1  Stunde 

i            0 

15,94%          ,' 

84,06 

!l 

12 

23,08  %          \ 

76,92 

Man  gelangt  also  auch  durch  Elektrolyse  von  starker  Schwefelsä 
Caro  sehen  Säure,  zumal,  wenn  man  die  elektrolysierte  Säure  einige  Zeit  sie 
überläßt 3).  Doch  dürfte  hierbei  die  Carosche  Säure  stets  ein  Umwandlung^ 
primär  entstandener  Überschwefelsäure  sein. 

Da  mit  der  Entstehung  der  Caro  sehen  Säure  Rückbildung  von  Schwe 
und  Verluste  an  Stromausbeute  zusammenhängen,  so  folgt,  daß  je  we 
Überschwefelsäure  sich  anreichert,  je  schneller  sie  also  in  Carosche  Säuj 
geht,  um  so  geringer  die  Stromausbeute  werden  muß,  und  eine  gegebene 
von  Schwefelsäure  nur  unvollkommen  in  eine  solche  von  reiner  Überschwe 
verwandelt  werden  kann.  Auch  für  eine  möglichst  weitgehende  Überfüh 
Überschwefelsäure  wird  eine  mittlere  Konzentration  derselben  besonders 
sein.  So  fanden  Elbs  und  Schönherr*),  daß  bei  der  Elektrolyse  einer  0 
anfangs  400  g  Hi^SO^  in  1  Liter  enthaltenden  Anodenlösung  die  Stroma 
auf  37o  zurückgegangen  war,  als  510  g  H^S^O^  und  129  g  H^SO^  in 
der  Anodenlösung  vorhanden  waren,  während  in  einer  Säure  von  anfang! 
H^SO^  in  1  Liter  bei  Da  =  1|0  Amp/qcm  ein  Gehalt  von  206  g  H^S 
Liter  nicht  überschritten  wird.  Im  Gegenteil,  bei  weiter  fortgesetzter  ] 
lyse  nimmt  der  aktive  Sauerstoff  der  Lösung  wieder  ab,  weil  durch  die 
Wanderungen  die  Konzentration  der  Schwefelsäure  im  Anodenraume  dauern« 
Um   von  Schwefelsäure    freie  Überschwefelsäure    zu   erhalten,    verreibt   m; 


*)  Berthelot  und  Richarz  a.  a.  O. 

*)  A.  V.  Baever,  und  V.  Vuxinger  a.  a.  O. 

5)  Vgl.  D.  R.  P.  110249  (1898)  der  B.\dischen  Anilin-  und  Sodafabrik. 

*)  A.  a.  O.  2,  245  und  1,  471. 
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[,  wie  sie  bei   der  ersteren  Elektrolyse  erhalten  wird,  bei  0®  mit  Ban-um- 

wobei  alle   Schwefelsäure  gefällt  wird  und  kein  Barj-um  in  Lösung  geht 

ift   enthält    solche  Lösung   auch   etwas   Carosche   Säure;    um   tunlichst 

:hwefelsäare  zu  erhalten,  setzt  man  eine  Lösung  von  Baryumpersulfat 

gerade  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure  um. 

Tesentlich    leichter    und    einfacher    gestaltet    sich,    wie    schon    gesagt,    die 

:he  Darstellung  überschwefelsaurer  Salze.     Die  Stromausbeute  an 

steigt  stets  mit  der  Konzentration   der  Sulfate  an,   hat  also  für  gesättigte 

ihren  Höchstwert    Da  das  Ammoniumsulfat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

iders   hoch    konzentrierter  Lösung    erhalten   wird,    und    auch   dieses   Salz 

Ifatbildung  sehr  begünstigt,  und  andererseits  das  Ammoniumpersulfat  auch 

tallisiert,   so  stellt   man   mit  Vorliebe    dieses  Salz   der  Überschwefelsäure 

Dazu  bedient  man  sich  einer  bei  etwa   18^   gesättigter  Lösung  von  sehr 

(N^If^SO^ ,  welche  man  in  einer  Tonzelle  an  einem  glatten  Platin draht 

lysiert,   während   im   Kathodenraum  als  Elektrolyt  Schwefelsäure  von   etwa 

g  If^SO^  in   1  Liter  und  als  Kathode  eine  die  Anodenzelle  umgebende,  die 

auf  15  bis  20^   haltende  Kühlschlange   aus  Bleirohr  vorhanden   sind.     Im 

iranm  kristallisiert  Ammoniumpersulfat  aus  und  wird  von  Zeit  zu  Zeit  ent- 

während  zugleich  die  Lösung  immer  wieder  durch  Eintragen  von  Ammonium- 

damit  gesättigt  wird.    So  wird  ein  durch  etwa  5  7o  Sulfat  verunreinigtes  Per- 

mit   einer  Stromausbeute  von  mehr  als  70  Vo  erhalten.     Mit  etw'a  gleicher 

»maosbeute ,    aber   unter   sehr   erheblicher  Spannungserspamis   stellt   man  das 

zwischen   einem  glatten    Platinblech    als   Anode    und    Platindrahtgittern    als 

Loden    mit  Da  =  0,5  Amp/qcm   dar,   indem  man   ohne  Diaphragma  arbeitet 

durch  Chromatzusatz    die   Reduktion    vermeidet.      Hierbei    entsteht    in    dem 

als  der  Vorgang  2  SOI'  -\-  O -\-  ff^O  ^  S^O'^'  -{-  2  OH'  fortschreitet,  freies 

loniak.     Dies  wird  aber  vom  Strome  alsbald  zu  Stickstoff  oxydiert     Um  die 

lurch  veranlaß ten  Ausbeuteverluste  an  Persulfat  zu  vermeiden,  muß  man  den 

Ltrolyten    von   Zeit    zu   Zeit   ansäuern,   und   dabei    eine   zu   große,    die    einer 

I- normalen    Säure    überschreitende    Säurekonzentration   vermeiden,    da   sie   die 

mg  des  Chromats  beeinträchtigen  würde. 

Auch  das  Kaliumpersulfat  ist  viel  schwerer  löslich  als  das  Kaliumsulfat,  und 
sidet  sich  aus  starken  Lösungen  dieses  Salzes  so  vollständig  ab,  daß  die  darin 
nbende  Persulfatmenge   bei   sehr   hoher   kathodischer  Stromdichte   nur  ganz 
leutende  Stromverluste    durch  Reduktion  veranlaßt     Da  Kaliurabisulfat  viel 
sr  löslich  ist  als  das  neutrale  Sulfat  und  auch  die  bei  diesem  erforderliche 
Ansäuerung  unnötig  macht,  stellt  man  das  Kaliumpersulfat  zweckmäßig  durch 
>lvse    einer  gesättigten    Bisulfatlösung    ohne  Diaphragma  dar  und  erhält  es 
bei  Da  =  0,5  Amp/qcm  mit  einer  mittleren  Stromausbeute  von  35  7o  ^).    Sehr 
itlich  gesteigert   werden    kann    dieser  Betrag   noch    durch  Zusatz   von   Fluß- 
*)  zum  Elektrolyten,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  daß  die  Anode  ideal  glatt 
und  sich  nicht  mit  einer  Persulfatkruste  umkleidet,  welche  die  Einwirkung 
ler  Fluorionen  auf  das  Anodenpotential  stört. 

Noch  stärker  ist  die  Wirkung  der  Flußsäure  auf  die  Entstehung  von  Natrium- 
Krmlfat,  welches  in  1-  bis  2 -«-saurer  gesättigter  Natriumsulfatlösung  nur  mit 
i»cr  Stromausbeute  von  10  7o»  auf  Zusatz  von  Flußsäure  aber  von  40  bis  50% 
«i  Da  =  0,2  Amp/qcm  und  15  bis  17^  erzeugt  wird.  Das  Natriurapersulfat  ist 
^i  \\e\  leichter  löslich  als  Natriumsulfat,  und  dieser  Umstand  steht  bisher  seiner 
^mittelbaren,  elektrolytischen  Gewinnung  in  fester  Form  im  Wege.  Auch  Rubi- 
öm-  und  Cäsiumpersulfat  sind  unmittelbar  durch  Elektrolyse  gewonnen  worden*). 


*•  K.  Elbs,  Joum.  prakt  Ch.  48,  185  (1893);  E.  Müller  und  O.  Friedberger  a.  a.  O. 

*,   E.  MÜLLEK  uod  O.  FRffiDBERGER  a.  a.  O. 

»I   E.  MCLLER,  Zcitschr.  Elektroch.  10,  776  (1902). 

*\  A.  R.  FosTER  und  E.  F.  Smith,  Jonm.  Amer.  Chem.  Soc.  21,  934.  (1899). 
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Baryumpersulfat  erhält   man   durch  doppelte  Umsetzung   von  Ammonium] 
mit  Baiyumhydrat  in  Kristallen  von  der  Zusammensetzung  BaS^O^*  A^H^O* 

Die   Persulfate  werden  in   beträchtlichen  Mengen   technisch   darg( 
sie   kräftige   Oxydationsmittel    sind   und   manche   eigenartigen  Wirkongen 
rufen.      Charakteristisch    hierfür    ist  unter    anderem   ihre   Fähigkeit, 
Phenole    in   Dioxybenzole    zu   verwandeln*),    z.  B.    o-Nitrophenol    in   Nil 
chinon,    oder  Alizarin  in  Purpurin.     Auch   in  der  Photographie    finden  Pc 
zur  Verbesserung  zu  stark  entwickelter  Platten  Verwendung,  und   die  Eij 
der  Persulfate,   Cerosulfat   in  Cerisulfat  zu  verwandeln')   oder  aus  Losungeiil 
Mangan-    oder   Kobaltsalzen    die  Superoxyde    zu   fällen^),   kann   zur   Best 
Abscheidung  dieser  Elemente,  z.  B.  zur  Ausfällung  des  Kobalts  aus  Nickelli 
mit  gutem  Erfolge  dienen. 

Ganz  ähnlich  wie  die  Oberschwefelsäure  und  ihre  Salze  einem  vom  St 
erzeugten  Zwangszustande  entsprechen,  ist  es  auch  mit  den  überkohlensai 
Salzen.    Diese  interessanten,  der  Formel  ^2  Q  ^6  entsprechend  zusammeng« 
Körper   sind   zuerst  von   E.  J.  Constam   und   A.  v.  Hansen*^   dargestellt 
Bisher  konnte   nur  das  Kaliumperkarbonat   in    fester   Gestalt    gewonnen 
Für    seine    elektrolytische    Darstellung    kommt   vor    allem    seine    £igei 
Betracht,  daß    es   im  Wasser   sehr    leicht   in  Sauerstoff  und  Bikarbonat 
K^C^Oq -\-  H^O  -V  2KHC0^  +  O,      Schon  beim    Obergießen    mit   Wasser 
gewöhnlicher  Temperatur  braust  es  auf  unter  Sauerstoffentwicklung. 

Es  können  deshalb  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  selbst  bei  0*  bei 
Elektrolyse  von  Karbonatlösungen  in  diesen  nur  verhältnismäßig  kleine  M< 
an  aktivem  Sauerstoff  hergestellt  werden.  Die  Stromausbeute,  mit  welcher 
Oxydation  erfolgt,  ist  bei  0^  und  hoher  Stromdichte  in  2-«-Ä';  Cög-Lösung 
über  30  %^  sie  geht  aber  bald  zurück,  wenn  bei  Ausschluß  der  Redi 
durch  Chromatzusatz  das  Perkarbonat  die  Konzentration  erreicht,  bei  w( 
es  ebenso  schnell  erzeugt  wird,  wie  es  wieder  zerfällt  Bei  der  Perkai 
bildung  entsteht  wieder  freies  Alkali,  wenn  *sie  in  einer  Karbonatlösung  ohrf 
Diaphragma  erfolgt  Anwesende  Hydroxylionen  aber  erniedrigen  das  Ancxkl 
Potential  und  vermindern  dadurch  die  Ausbeute,  da  die  Erzielung  des  im  Pid| 
karbonat  vorliegenden  Zwangszustandes  ein  möglichst  hohes  Anodenpotentii 
erfordert.  Die  Erfahrung  hat  ferner  gelehrt^),  daß  die  Perkarbonatbildang  i 
Bikarbonatlösung  schwächer  ist  als  in  Karbonatlösungen,  vielleicht  weil  es  wesorf 
lieh  die  COH  sind,  welche  zu  Perkarbonat  oxydiert  werden. 

Um  diese  Verbindung  herzustellen,  elektrolysiert  man  daher  nur  reine  ttl 
bonatlösungen,  und  benutzt,  um  die  zu  oxydierenden  CO^  in  möglichst  hok[| 
Konzentration  anwenden  zu  können,  das  sehr  leicht  lösliche  Kaliumkarbonat  £kl 
trolysiert  man  eine  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes  bei  etwa  — 10®  an  eincfl 
spiralig  um  die  den  Kathodenraum  abschließende  Tonzelle  gewundenen  glatMl 
Platindraht,  so  gelangt  das  vom  Strom  erzeugte  Perkarbonat  sehr  bald  io  eitf 
zur  Sättigung  der  Lösung  ausreichende  Konzentration  und  fällt  dann  als  weiM 
Kristallmehl  aus,  ohne  daß  erhebliche  Sauerstoffentwicklung  aus  der  gelöst  bleibcfl 
den  Masse  erfolgt  Während  der  Oxydation,  welche  unter  den  genannten  Bs 
dingungen  mit  etwa  75  7o  Stromausbeute  durchgeführt  werden  kann^  erhält  & 
Lösung   einen   Gehalt   an   Bikarbonat   und   verarmt   an   Karbonat     Um  daneni 


»)  K.  Elbs,  Zeitschr.  an^ew.  Ch.  1897,  195. 

*)  Vgl.  G.  V.  Knorre,  Zeitschr.  angew.  Ch.  1897,  717. 

*)  Vgl.  A.  CoEHN  und  E.  Salomon,  D.  R.  P.  110615  (1899).  Über  die  Benotznng  wi 
Penulfaten  zur  analytischen  Manganabscheidong  und  ähnlichem  s.  G.  v.  Knorke,  Ber.  d.  i 
ehem.  Ges.  33,  1924  (1900);  Zeitschr.  angew.  Ch.  1901,  1149;  1908,  905;  P.  Jannasch,  Pnkl 
Leitf.  d.  Gewichtsanalyse  (1904)  S.  178  u.  f.;  M.  DriTRiCH  und  C.  Hassel,  Ber.  d.  d.  ehem.  Gc 
35,  3266  (1902);  36.  284  u.  1423  (1903). 

*)  Zeitschr.  Elektroch.  3,   137  (1896)  und  3,  445  (1897). 

^)  F.  Salzer,  Zeitschr.  Elektroch.  8,  900  (1902). 
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nedigendeT  Ausbeate  größere  Mengen  Perkarbonat  zu  erzeugen,  läßt  man 

liische  Karbonatlösung  von   unten   in   den  Anodenraum  treten    und   die 

lieTte»  das  Perkarbonat  aufgeschwemmt  enthaltende  Lösung  durch  einen 

auf  eine  Natsche  fließen.    Das  so  gewonnene,  ganz  schwach  himmelblau 

lende    Salz   ist   stets  karbonathaltig    und  zeigt   87  bis  93  7o  Perkarbonat; 

and  gründlich  getrocknet,   besitzt  es  eine  beträchtliche  Beständigkeit     £s 

kräftiges  Oxydationsmittel,  hat  aber  bisher  keine  nennenswerte  Anwendung 

len,  so  daß  die  zeitweise  aufgenommene  technische  Darstellung  jetzt  wieder 

sben  ist 


Verhalten  der  Alkalisalze  aliphatischer  Säuren  an  der  Anode. 

a)  Die  Elektrolyse  des  Kaliumacetats. 

H.  KoLBE^)  hat  im  Jahre  1849  die  wichtige  Beobachtung  gemacht,  daß  bei 
ElektroljTse  einer  starken  Lösung  von  Kaliumacetat  an  einer  Platinanode  in 
ler  Menge  Äthan  neben  Kohlendioxyd  entsteht  Man  kann  diesen  Vor- 
sorzeit  am  zweckmäßigsten  deuten,  wenn  man  annimmt,  daß  der  Strom  an 
Anode»  welche  in  Acetatlösung  taucht,  die  Anionen  der  Essigsäure  zu  ent- 
vermag, und  daß  diese  im  entladenen  Zustande  alsbald  in  Äthan  und 
lensänre  zerfallen: 

2  CH^COi  +  2  ©  -y  C^H^  +  2  CO^     . 

KoLBE  zeigte  auch,  daß  dieser  Vorgang  einerseits  nicht  auf  Acetate  beschränkt 
sondern    anch    bei    der  Elektrolyse    der  Salze    homologer  Fettsäuren   analog 

ft,  aod  daß  er  andererseits  stets  von  Nebenvorgängen  begleitet  ist,  welche 
Entstebung  von  Estern  bzw.  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  führen.    Auch 

lassen   sich  unter   der  Annahme  einer  primären  Entladung  z.  B.  von  Acet- 

deoten,  welche  sich  dann  im  Sinne  der  Gleichungen: 

2  CB'^COi  +  2  ©  ->  CH^CO^CH^  +  CO^ 
2  CH^Ca^  -f  2  ©  -V  CH^CO^H^  CO^  +  CH^  : 


w 


2Cff^ 


Clia  :  CI£i 


mdeln. 

Bei   der  Elektrolyse   des  Kaliumacetats,   auf  welche   wir,   da  'sie   besonders 
gehend  untersucht  ist,  zunächst  die  Betrachtungen  beschränken  wollen,  lenken 
Nebenvorgänge  (2)  und  besonders  (3)  freilich  nur  einen  verschwindenden  Teil 
Stromes  auf  sich  und  dürfen  vernachlässigt  werden^). 

Die  Beobachtungen  lehren  nun  ferner,  daß  Vorgang  (1)  seinem  Umfange  nach 
der  Strommenge  voll  entspricht,  also  nie  ein  dem  gleichzeitig  an  der 
lodc  entwickelten  Wasserstoff  gleiches  Volumen  Äthan  liefert  Dagegen 
das  Volumen  der  an  der  Anode  entwickelten  Kohlensäure  stets  mehr  als 
Gleichung  (1)  zu  erwarten  ist,  also  mehr  als  das  Doppelte  des  Äthans.  Schon 
schloß  daraus,  daß  die  Athanbildung  von  einem  anderen,  kein  Äthan 
wogenden  Oxydationsvorgange  begleitet  ist  Dessen  Natur  haben  erst  H.  Hofer 
M.MOEST*)  aufgeklärt,  indem  sie  feststellten,  daß  dieser  Oxydationsvorgang  zur 
BUdang  von  Methylalkohol  führt  Da  er  an  Umfang  gewinnt,  wenn  die  Olf^-Kon- 
leotration  an  der  Anode  zunimmt,  wird  er  zweckmäßig  durch  die  Gleichung 

(4)  CH^CO^'  +  OH'  +  2  ©  -y  CH^OH-\-  CO^ 

angedrückt 


»)  Lieb.  Ann.  69.  279  (1^49);  H.  Kolbe  und  Kempf,  Joura.  prakt.  Ch.  4.  46  (1871). 
»I  J.  Petersen,  Zcitschr.  phys.  Ch.  33,  109  (1900;. 
*^  Lieb.  Ann.  323,  284  (1902). 
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Endlich  kann  natürlich  auch,  wenn  einerseits  nach  der  Entladung  zwei  A( 
kale,  andererseits  Acetyl  nnd  Hydroxyl  miteinander  reagieren,  außerdem  andb 
Hydroxyl  mit  Hydroxyl  in  Wechselwirkung  treten  und  freien  Saaerstoff  liefern: 

(5)  lOH'  ^-2®  ^  0  +  H^O     . 

Dieser    Sauerstoff  entweicht   teils    als   Gas   und   begleitet    in    ganz  gen 
Menge  stets  das  Äthan,  teils  auch  vermag  er  bei  Vorwiegen  von  Vorgang  (4) 
Teile  des  Methylalkohols  zu  Formaldehyd,  bzw.  diesen  zu  Kohlenoxyd  zu  oxydic 

(6)  CH^OH+  O  ^  CH^O  +  H^O 

(7)  CH^O^O^     CO    ^-H^O     . 

Die  Produkte  der  anodischen  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  von  Acei 
sind  also  sehr  mannigfaltig.  Im  wesentlichen  wird  man  drei  Vorgänge  za  oni 
scheiden  haben:  Äthanbildung,  Methylalkoholbildung,  Sauerstoffabscheidnng.  Fi 
man  die  Elektrolyse  ohne  Diaphragma  mit  anfangs  neutraler  Acetatlösung  di 
so  nimmt  der  Elektrolyt  einen  Gehalt  an  kohlensauren  Salzen  an,  weil  V 
gang  (1)  an  der  Anode .  keine  Wasserstoff ionen  hinterläßt  aber  2  CO^  e 
während  an  der  Kathode  2  KOH  entstehen.  Da  stets  etwas  Kohlensaure  mit 
Anodengasen  entweicht,  entsteht  im  Elektrolyten  KHCO^  neben  K^CO^. 
letzteres  sich  aber  etwas  starker  anreichert,  befördert  es  die  Aufnahme 
Kohlensäure  durch  den  Elektrolyten,  indem  es  in  Bikarbonat  überzngehen  m 
Es  reichert  sich  also  wesentlich  Bikarbonat  im  Elektrolyten  an,  wenn  an 
Anode  Acetat  nach  Vorgang  (1)  Äthan  liefert  Vorgang  (5)  hinterläßt  2/r,  (Lk 
2  Äquivalente  freie  Essigsäure  an  der  Anode,  während  2  KOH  ^xa  der  Kathodl 
entstehen,  ändert  also  nichts  an  dem  Salzgehalt  des  Elektrolyten,  während  Vo^ 
gang  (2)  in  diesem  wiederum  Bikarbonat  erzeugt,  nur  langsamer  als  es  bei  Vi 
gang  (1)  geschieht.  Arbeitet  man  dagegen  mit  Diaphragma,  so  läßt  Vorgang  (1 
die  Anodenlösung  neutral,  und  nur  in  dem  Maße  als  OH'  vom  Kathoden 
eindringt,  entsteht  Bikarbonat;  Vorgang  (4)  und  noch  mehr  Vorgang  (5)  d 
geben  freie  Essigsäure  im  Anodenraume,  während  diese  bei  Benutzung  einer  it-^ 
gesäuerten  Anodenlösung  hier  durch  Auswandern  von  H'  verschwindet,  wen*' 
lediglich  Vorgang  (1)  stattfindet 

Die  Erfahrung  hat  nun  gelehrt,  daß  an  glatten  Platinanoden  und  in  neutraler 
oder  schwach  saurer  Acetatlösung  die  Äthanbildung  die  anderen  Vorgänge  über- 
wiegt, und  daß  die  Stromausbeute  für  diesen  Vorgang  um  so  besser  ist,  je  höh» 
die  Stromdichte  und  die  Acetatkonzentration  im  Elektrolyten  und  je  niedriger 
die  Temperatur  ist  Sie  erreicht  dabei  höchstens  90  *^/o  des  theoretischen  Wert«» 
vermindert  sich  aber  bei  mäßigen  Änderungen  dieser  Faktoren  nur  langsam, 
während  die  Methylalkoholbildung  an  Umfang  gewinnt;  namentlich  bei  stark 
verminderter  Stromdichte  überwiegt  diese.  In  sehr  starker  Verdünnung  dw 
Acetats  oder  bei  Temperaturen  nahe  an  100®  tritt  sehr  schnell  die  Sanerstoff- 
entwicklung  an  Stelle  der  anderen  Vorgänge.  Die  folgende  Übersicht  *)  leigt 
dies  genauer;  unter  „Differenz"  ist  darin  die  weder  zur  Äthanbildung  noch  rar 
Sauerstoffentwicklung  verbrauchte,  also  wesentlich  die  auf  Vorgang  (4),  daneben 
auch  auf  (6)  und  (7)  entfallende  Stromarbeit  angegeben.  Da  die  letzteren  ihr 
Material,  den  Methylalkohol,  erst  durch  Vorgang  (4)  empfangen,  kann  angenähert 
diese  „Differenz"  auch  als  Maß  der  Methylalkoholbildung  gelten. 

Bestimmend  für  die  Äthanbildung  ist  es  femer,  daß  an  der  Anode  keine 
erheblichere  (^/^'-Konzentration  herrscht  Daher  schließt  schon  eine  geringe 
Menge  freien  Alkalis  im  Elektrolyten,  wenn  dieser  bei  etwa  40  %  KC^H^O^  z.  B. 
0,6 -normal- alkalisch  ist,  für  Da  =  0,18  Amp/qcm,  die  Äthanbildung  völlig  aus, 
und  je  kleiner  die  Stromdichte  ist  um  so  geringere  Alkalität  ist  hierfür  erforderiich. 


»)  Nach  Versuchen  von  T.  S.  Murray,  Journ.  Chem.  Soc.  61,   10  (1892). 
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die  Alkalität  so  hoch,  daß  die  Äthanbildung  ausbleibt,  so  findet  Vorgang  (4) 
dem  dann   schon  in   reichlichem   Maße  verlaufenden   Vorgang  (5)   statt  ^), 
ler  bei   starker  Alkalität  der  Lösung   (z.  B.  gleiche  Moleküle  KC^H^O^  und 
'^H)  der  ausschließliche  wird*).    Durch  geeignete  Bemessung  des  Verhältnisses 
CtH^Oi  und   OH'  im  Elektrolyten   ist  es   aber    möglich,   die  Methylalkohol- 
in den  Vordergrund  zu  stellen,  ohne  daß  sehr  erhebliche  Strommengen  zur 
leistoffentwicklung  verloren  gingen.    Man  erreicht  dies  nach  Hofer  und  Moest 
besten  durch  Zugabe  von  Kaliumkarbonat  bzw.  Kaliumbikarbonat  zur  Kalium 
kfatlösang.     Ist  z.  B.   das  Verhältnis  KC^H^O^  :  KHCO^   im  Elektrolyten   etwa 
0,5  bis  1:1,  so  werden  mehr  als  90  ®/o  des  Stromes  bei  Dji  ~  0,25  Amp/qcm 
bei  25^  auf  Vorgang  (4)  hingelenkt,  während  bei  stärkerem  Oberwiegen  des 
statB  die  Äthanbildung  *),  bei  Überwiegen  des  KHCO^  die  Sauerstoffentwicklung 
:hlicher  wird.     Da  in  starker  Acetatlösung   nicht  genügend  Bikarbonat  löslich 
um  dieses  Verhältnis  zu  geben,  so  fügt  man  hier  auch  Karbonat  der  Lösung 
z.  B.  einer  220  g  KC^H^O^  in  1  Liter  enthaltenden  Lösung  42  g  K^CO^  und 
g  KHCO^ ,  um  mit  einer  Stromausbeute  von  etwa    93  Vo  in  größerem  Maße 
lylalkohol  zu  erzielen.    Teile  desselben  gehen  dabei  freilich  durch  Bildung  von 
Idehyd  und  Kohlenoxyd  wieder  verloren;  immerhin  kann  man,  wenn  man  obiger 
etwa  80  %  der  nach  Gleichung  (4)  zum  völligen  Umsatz  des  Kaliumacetats 
)rderiichen  Strommenge  zuführt,  sehr  reinen  Methylalkohol  in  einer  727o  der 
»mmenge  entsprechenden  Menge  gewinnen. 

Da  durch  die  Elektrolyse  des  Kaliumacetats  ohne  Diaphragma  das  Verhältnis 
Z^H^O^  :  KHCO^    in   der  Löstmg   dauernd    kleiner   wird,    liefert   sie  bei  länger 
inemdem  Stromdurchgange   mit   der  Zeit   immer  weniger  Äthan   und   immer 
ihr  Methylalkohol.     Diese  Verschiebungen   sind    offenbar  vor    allem    bestimmt 
dorch  die  Stromkonzentration  (S.  317). 

Will  man  dauernd  mit  reichlicher  Ausbeute  Äthan  gewinnen,  so  muß  man 
iurch  öfteres  Zutropfenlassen  von  Essigsäure  eine  zu  große  Anreicherung  des 
Kkarbonats  verhindern. 


>)  F.  FoERSTER  und  A.  Piguet,  Zeitschr.  Elektroch.   10,  729  u.  924  (1904). 

«i  BOURGOIN.  Compt.  rend.  65,  998  (1867),  Ann.  Chim.  Phys.  [4],  14,  174  (1868). 

';  Da  in  wässeriger  Lösung  von  KHCO^  das  hydrolytische  Gleichgewicht: 

HCO\,  +  OH'  X^  ^^i  +  ^2<^ 
steht,  enthält  diese  Losung  im  Verhältnis  um  so  mehr   O//',  je  verdünnter  sie  ist.     Je  kleiner 
e  K-onzentration  von  KC^H^O^  ist,  um  so  größer  kann  auch  das  Verhältnis  KC^H^O^  :  KIICO^ 
rrden,  ohne  daß  die  Äthanbildung  vorwiegt. 
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Außer  durch  die  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  ist  das  Eintreten 
Ausbleiben  der  einzelnen  Anodenvorgänge  bei  der  Acetatelektrol3rse  durch 
Anodenmaterial  zu  beeinflussen  ^).  Nur  wenn  dieses  aus  glattem  Platin 
Iridium  besteht,  tritt  Athanbildung  in  überwiegendem  Maße  ein,  während 
Palladium  und  Eisen  die  Entwicklung  freien  Sauerstoflis  stark  überwiegt  und 
bildung  völlig  ausbleibt  Das  letztere  ist  auch  an  frisch  platiniertem  Platin 
Fall,  wogegen  hier  die  nicht  zum  Äthan  führenden  Oxydationswirkungen 
stärker  hervortreten  als  an  Palladium  und  Eisen.  An  vorher  anodisch  polarisi 
platiniertem  Platin  tritt  dagegen  die  Sauerstoffentwicklung  völlig  zurück,  und 
macht  sich  wiederum  geringe  Athanbildung  bemerklich;  der  Hauptteil  des  S 
aber  führt  jetzt  zur  Oxydation  des  Acetats  zu  Methylalkohol.  Hieraus  e 
sich,  daß  die  Bildung  des  Äthans  das  höhere,  diejenige  des  Methylalkohols 
niedrigere  Anodenpotential  verlangt  Aber  auch  dieses  liegt  noch  über  dem 
Beginn  der  Sauerstoffentwicklung  erforderlichen  Potential;  denn,  wenn  dieses  d 
die  Sauerstoffentwicklung  nur  sehr  wenig  ansteigt,  wie  am  Eisen,  so  he 
diese  auch  bei  der  Elektrolyse  neutraler  Kaliumacetatlösung  vor;  je  stärker 
schneller  die  Sauerstoffentwicklung  aber  das  Anodenpotential  emportreibt,  am 
eher  langt  dieses  zur  Athanbildung  aus.  Da  schon  eine  sehr  kleine  Saueistoti 
entwicklung  das  Potential  glatten  Platins  oder  Iridiums  sehr  stark  erhöht,  so  sioq 
diese  besonders  zur  Durchführung  von  Vorgang  (1)  befähigt  Im  Sinne  der  obcd 
gegebenen  Formeln  wird  man  diese  Einflüsse  des  Anodenpotentials  dahin  zod 
Ausdruck   bringen,   daß   die   Ci/IsOi  viel   schwerer  entladbar  sind   als  die  OIP^ 

Daraus  folgt,  daß  je  höher  das  Anodenpotential  und  je  mehr  Cf/fzOi  gegev 
über  Olf'  an  der  Anode  vorhanden  sind,  um  so  mehr  die  Athanbildung  in  deri 
Vordergrund  treten  muß.  Steigerung  der  Stromdichte  und  Erniedrigung  dd 
Temperatur  erhöht  das  Anodenpotential  am  Platin  und  deshalb  sind  diese  Be* 
dingungen  der  Athanbildung  günstig,  andererseits  wird  bei  steigender  TempentA 
die  (7/^'- Konzentration  des  Wassers  größer  und  dadurch  ganz  wie  durch  Ver- 
minderung des  Acetatgehaltes  der  Lösung  zunächst  die  Bildung  des  Methyl 
alkohols,  schließlich  die  Sauerstoffentwicklung  befördert  Ganz  das  gleiche  mal 
geschehen,  wenn  man  durch  ganz  schwaches  Alkali  im  Elektrol3rten  das  Vep 
hältnis  C%II^Oi  :  OH'  an  der  Anode  zugunsten  der  OH'  verschiebt  Hiemad 
können  alle  vorerwähnten  Einzelheiten  der  Acetatelektrolyse  leicht  übersehei 
werden.  Auch  die  interessante  Tatsache,  daß  ähnlich  wie  durch  Bikarbonat 
durch  Anwesenheit  von  allerdings  reichlichen  Mengen  von  Natriumperchlorat  od« 
Natriumsulfat  in  einer  Natriumacetatlösung  die  Bildung  des  Methylalkohols  n 
Ungunsten  der  Athanbildung  befördert  wird  2),  kann  vielleicht  im  folgenden  ihre 
Deutung  flnden:  Weil  die  Anionen  dieser  Salze  neben  denen  des  Acetats  vom 
Strome  an  die  Anode  überführt  werden,  muß  die  an  dieser  herrschende  Kon- 
zentration der  CfHsOi  geringer  sein,  als  in  Abwesenheit  der  fremden  Anionen; 
es  wird  also  das  Entladungsverhältnis  OH' :  C%HzOi  erhöht,  wie  es  für  das  Vor- 
wiegen der  Methylalkoholbildung  notwendig  ist  Dann  hätten  hier  Perchlorat  oder 
Sulfat  eine  ähnliche  Wirkung  wie  die  Leitsalze  beim  Luckow  sehen  Verfahren  der 
Gewinnung  von  Bleiweiß  usf.  (S.  295). 

Die  für  diese  Theorie  gemachte  Annahme,  daß  es  lediglich  die  Anionen 
des  Acetats  sind,  welche  zur  Entstehung  von  Äthan  bzw.  Methylalkohol  fnhien, 
wird  durch  die  Tatsache  gestützt,  daß  Essigsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  vom 
Elektrolytsauerstoff  fast  gar  nicht  beeinflußt  wird^).  Da  Essigsäure  nur  schwach, 
Schwefelsäure  aber  stark  dissoziiert  ist,  enthält  solche  Lösung  nur  äußerst  kleine 
Mengen  von  den  für  die  Oxydationsvorgänge  geeigneten   C%H^O%. 


*)  F.  FoERSTKR  und  A.  Piguet  a.  a.  O. 
•)  H.  HoFER  und  M.  Moest  a.  a.  O. 
*)  T.  S.  Murray,  a.  a.  O. 
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ßj  Elektrolyse  der  Alkalisalze  der  Homologen  der  Essigsäure, 

niedere  Homologon  der  Essigsäure,  die  Ameisensäure,  wird  in  alka- 
neutraleT   und    saurer  Lösung  vom  Strome  ausschließlich  zu  Kohlensäure 

deren  Menge,  wenn  keine  Sauerstoffentwicklung  stattfindet,  dem  Volumen 
ich  ist  dem  kathodischen  Wasserstoff^).    Zu  diesem  Ergebnis  gelangt  man, 

für  die  Lösungen    der  ameisensauren   Salze  den  Vorgang   im  Sinne  der 

ren: 

2  J/COi  +  2  ©  -V   2  I/+  2  CO2       analog  Gl.  (1) 

2 1/COi  +  2  ©  -V  HCOtH-^  CO^       analog  Gl.  (2) 

HCOi  +  OH'  -\-2®  ^  H^O+CO^     analog  Gl.  (4) 
för  die   Lösung  in  Schwefelsäure  nach 

ffCO^H+  O  ->  H^^O  +  CO^ 

fend  annimmt.     Über  den  Mechanismus  des  Vorganges  kann  man  hiernach 

sichere   Auskauft  geben. 

Von  dem  Verhalten  der  Essigsäure  an  der  Anode  unterscheidet  sich  also 
imeisensaure  dadurch,  daß  sie,  die  als  Reduktionsmittel  ja  bekannt  ist,  auch 
ündissoziierten  Zustande  oxydiert  wird,  freilich  schwerer  als  in  Gestalt  ihrer 
%  und  daß  diese  auch  in  stark  alkalischer  Lösung  leicht  oxydiert  werden. 
'  auch  hier  erfolgt  die  Oxydation  am  glatten  Platin,  also  bei  höherem  Anoden- 
itial  leichter  als  z.  B.  am  Eisen  ^). 

Der  Verlauf  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  höherer  Homologen  der  Essig- 
ist  bisher  fast  ausschließlich  unter  solchen  Bedingungen  untersucht  worden, 
le  dort  der  Äthanbildung  günstig  sind.  Doch  hat  sich  auch  hier  gezeigt, 
man  im  Zusatz  von  Natriumperchlorat  ein  Mittel  hat,  die  Bildung  der  um 
Cohlenstoffatom  ärmeren  Alkohole  aus  den  Kaliurasalzen  der  Fettsäuren  durch 
xolyse  zu  erreichen.  So  entsteht  aus  Natriumpropionat  Äthylalkohol,  aus  dem 
rat  Propylalkohol,  freilich  in  keinem  Falle  in  so  guter  Ausbeute  wie  Methyl- 
lol   aus    dem  Acetat^). 

Im  übrigen  aber  sind  lediglich  diejenigen  anodischen  Vorgänge  näher  studiert 
ien,  welche  als  auf  dem  Zusammenwirken  zweier  entladener  Anionen  der 
iänresalze  beruhend  aufzufassen  sind,  welche  also  durch  die  allgemeinen 
chungen : 

2  CnH^n^iCOi  +  2©   -V    C^nH^n^i  +  2  CO^ 
I  2  CnH%n^^\CO%  +  2©    -V    CnHt^j^x  *     ^0^  •    CnH^n\\  +   COt 

\  2  Cnfftn^lCOi  +  2  ©   ^    CnH^n  +   CnH^n^^CO^H ^  CO2 

bestellt  werden.  Es  hängt  nun  in  sehr  mannigfacher  Weise  von  der  Kon- 
ition  der  Gruppe  C^JItn^^x  ab,  welcher  von  diesen  Vorgängen  bei  den  höheren 
Dologen  der  Essigsäure  überwiegt  Die  Erscheinungen  liegen  hier  sehr  ver- 
telt*),   und   ihre  Gesetze  sind  noch  nicht  erkannt. 


^  H.  Jahn,    Wied.    Ann.    37,  408   (1889);   J.  Petersen,   a.  a.  O.    S.  106;    F.  Salzer, 
Chr.  Elcktroch.  8,  893  (1902). 
*■   A.  BCLTXMANN,  Dr.  Ing. -Dissertation,  Dresden  1905. 
*j  H.  Hofer  imd  M.  Moest,  a.  a.  O. 
*)  J.  Petersen.  Zeitschr.  phys.  Ch.  33,  99,  295,  698  (1900). 
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Schon  bei  der  Elektrolyse  des  Propionsäuren  Kaliums  tritt  Vorgang 
welcher  hier  Butan  liefert,  auch  in  sehr  konzentrierter  Lösung  stark  zui 
Vorgang  (3b),  also  Äthylenbildung,  in  den  Vordergrund  und  erreicht  Stroms 
von  60  bis  70  7o.     Bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumbutyrat    überwiegt   in 
entweichenden  Gasen  wiederum  das  Propylen,   während  auch  reichliche 
von  Hexan  entstehen,   und  größtenteils,  zusammen  mit  den  entstandenen 
als  ölschicht  auf  der  elektrolysierten    Lösung    verbleiben.      Kaliumisobai 
hingegen  liefert  wieder  wesentlich  nur  Propylen.     Bei  beiden  Butyraten  tritt 
Isopropylalkohol  auf^),  welcher  daher  nicht  analog   Vorgang  (4)    entstanden 
kann,  sondern   wahrscheinlich   durch  Addition  von  Wasser   an  Propylen  sei 
sich  bildet: 

(12)  CH^CHi  CH^  +  H^O  -v  CH^  •  CHOH *  CH^     . 

Noch    verwickelter    verläuft    die    Elektrolyse    der    valeriansauren    Salze, 
welchen  wieder  Vorgang  (Ib)  üben^-iegt  und  aus  dem  Kalium-n-valeriat  n- 
CH^(CH^^CH^,    aus    dem  Isovaleriat    Diisobutyl    {CH^\CHCII^  .  CH^Cm 
erzeugt,    während    daneben    dort  Butylen    CHJOH^  •  CH:CI£^,    hier    Isobi 
{CH^\CH:  CH^  und  zugleich  /J-Butylen  CH^CH \  CHCH^  nebst  Estern.  Alkol 
und  Aldehyden  entstehen. 

Das   Kaliumsalz    der    mit   der   Valeriansäure    isomeren    Trimethylessij 
gibt  dagegen  zwei  isomere  Paraffine  und  zwei  Butylene,  und  zwar  wesentlich 
butylen,   aber  keinen  Ester.     Bei   der  normalen  Kapronsäure  dagegen  ist 
Entstehung  des  Dekans  CH^{CH^\CH^  der  weitaus  überwiegende  Vorgang. 

In  wie  hohem  Grade  der  Verlauf  der  Elektrolyse  aliphatischer  Säuren  i 
konstitutiven  Eigenheiten  der  Säuren  beherrscht  wird,  lehrt  endlich  die  Tatsad 
daß  trichloressigsaure  Salze  den  Vorgang  (1  b),  welcher  hier  zum  Hexachlorkohk 
Stoff  C^CIq  führen  müßte,  gar  nicht  geben,  sondern  wesentlich  nach  (2b)  Trichl 
essigsäuretrichlormethylester  CCl^CO^CCl^  liefern*). 

Im  Gegensatz  zu  den  Alkalisalzen  der  aliphatischen  Monokarbonsäure  gel 
diejenigen  der  Benzoesäure  bei  der  Elektrolyse  an  der  Anode  wesentlich  San 
Stoff  neben  kleinen  Mengen  CO^^  CO,  C^H^  und  verschiedener  anderer  Prodii 
weitgehender  Oxydation  ^). 


y)  Elektrolyse  der  Salze  von  Dikarbonsäuren. 

Von  den  Dikarbonsäuren  nimmt  die  Oxalsäure*)  eine  besondere  Stelli 
ein,  insofern  sie  keinen  Kohlenwasserstoffrest  enthält  Ihre  Salze  werden  an  i 
Anode  ausschließlich  zu  Kohlensäure  oxydiert,  von  welcher  dabei  das  dopp( 
Volumen  von  dem  zugleich  entwickelten  Wasserstoff  auftritt,  wenn  alle  Säuerst 
entwicklung  unterbleibt  Man  kann  den  Vorgang  auf  eine  Entladung  der  Anioi 
der  Oxalsäure  zurückführen. 

(13)  CiOi  +  2  ©  -V   2  C(?2     . 

Er  tritt  in    alkalischer  Lösung    nur    am  Platin    und  Iridium,    nicht   aber 
Eisen  und  Nickel  auf  und  wird  am  Platin  durch  gesteigerte  Stromdichte  fast  i 
nicht  beeinflußt     Beides  würde   besagen,  daß  die   C%Oi  wiederum  schwerer  e 
ladbar  sind  als   die   0/f\  daß   sie  aber  leichter  entladbar  sind   als  die   Cj/Tj! 
da  deren  Entladung  in  stark  alkalischer  Lösung  ja  ganz  zurücktritt 


»)  J.  Hamonet,  Compt.  rend.  123.  253  (1896). 

»)  K.  Elbs  und  K.  Kratz,  Journ.  prakt.  Ch.  55,  502  (1897). 

»)  W.  LoEB,  Zeitschr.  Elektroch.  2,  663  und  3,  3  (1896). 

*)  F.  Oettel,  Zeitschr.  Elektroch.  1,  90  (1894);  T.  Äkerberg,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  31. 
(1902);  F.  Salzer,  a.  a.  O. 
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Ganz  anders  als  die  Elektrolyse  der  Oxalate  verläuft  diejenige  einer  schwefel- 
Losnng    der  Oxalsäure,   denn   sie    wird   gerade   durch   niedriges  Anoden- 
dal  begünstigt;  die  hier  eintretende  Oxydation  der  Oxalsäure  selbst 

leichter    als    der  Beginn    der  Sauerstoifentwicklung   und   kann   daher  bei 

sm    Anodenpotential   mit    theoretischer    Stromdichte    durchgeführt    werden 

S.  449). 

Das  Kaliumsalz  der  Malonsäure  dagegen  wird  vom  Elektrolytsauerstoff  fast 

nicht  verändert  ^),  und  von  ähnlicher  Beständigkeit   erweisen  sich  Methyl-  und 

rlmalonsäure.     Die  Elektrolyse  des  Kaliumsalzes  der  Bernsteinsäure  ^)  gibt 

;n   erheblicher  Sauerstoifentwicklung    zur  Bildung    von  Äthylen   Veranlassung, 

les  um  so  reichlicher    entsteht,  je  höher  Stromdichte  und  Salzkonzentration 

Der  Vorgang  dürfte  wieder  auf  einer  Entladung  des  Anions  der  Bemstein- 

be  ruhen: 

CH^  .  CO't  Cffi 

\)  I  ^  +  2®  -V    II       +2CC>2     . 

CIi%  •  C0%  CH% 


^     In    ganz    analoger  Weise    geben    die    Kaliomsalze    von    Fumarsäure    und 
kleinsäure  Acetylen,  allerdings  nur  in  mäßiger  Ausbeute^): 

CH>  COi  CH 

6)  II  +2©  -y    III      +2Ca     . 

CH.  COi  CH 

Ein  Zusammentreten  mehrerer  Reste  der  Anioneu  von  Dikarbonsäuren  im 
nne  der  Kolbeschen  Äthansynthese  ist  bisher  noch  nicht  beobachtet  Wird  aber 
e  eine  der  Karboxylgruppen  der  Malonsäure  oder  eines  ihrer  Homologen  ver- 
liert, so  gelingt  es  bei  der  Elektrolyse  der  Kaliumsalze  dieser  Estersäuren, 
so  wieder  von  Monokarbonsäuren,  die  Reste  ihrer  Anionen  im  Sinne  von 
organg  (Ib)  miteinander  zu  verknüpfen.  Derselbe  verläuft  jetzt  im  Sinne  der 
leichung : 

^        CiH^CO^CHi)n 

7)  2  CiHiCO^CHi)nCOi  +  2  ©  -v  +  2  CO«     . 

ieser  Vorgang  führt  also  zu  den- Diestern  von  höheren  Homologen  der  Malon- 
inre.  Die  Ausführung  dieser  Synthese  gelingt  leicht,  wenn  man  die  genannten, 
arch  große  Löslichkeit  ausgezeichneten  Kaliumsalze  in  Lösungen,  welche  etwa 
bis  1,5  Teile  Salz  auf  1  Teil  Wasser  enthalten,  mit  hoher  Stromdichte 
ttd  bei  niedriggehaltener  Temperatur  elektrolysiert,  also  ganz  ähnlich  wie  es 
ei  der  elektrolytischen  Äthandarstellung  zweckmäßig  geschieht  Um  die  ver- 
nfende  Wirkung  des  an  der  Kathode  entstehenden  Alkalis  auf  die  Ester  zu 
ermeiden,  tut  man  gut,  die  zu  elektrolysierende  Lösung  durch  ein  Diaphragma 
yax.  Kathodenraum  zu  trennen,  und  in  letzterem  unter  Einleiten  von  Kohlensäure 
be  Kaliumkarbonatlösung  aufrecht  zu  erhalten  *).  Auf  diese  Weise  wurden  mit 
efriedigender,  zum  Teil  sehr  guter  Material-  und  Stromausbeute  folgende  Syn- 
lesen  durchgeführt: 


»)  T-  Petersen,  a.  a,  O.  S.  698. 

*)  H.  KoLBE.  Lieb.  Ann.  113,  244  (1860),  A.  Kekule,  ebenda,  131,  79  (1864);  J.  Petersen, 
a.  O.  S.  701. 

•)  A.  Kekul£  a.  a.  O. 

*)  A.  Crum  Brown  und  J.  Walker,  Lieb.  Ann.  261,  107  (1891)  und  274,  41  (1893). 

*)  W.  V.  MnxER  und  H.  Hofer,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  2429  (1895). 

31* 
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Aus   den   Äthylesterkaliumsalzen    der  wurden  erhalten   die  Diäthyleste 

Säuren:  Säuren: 

Malonsäure  Bernsteinsäure 

Bemsteinsäure  Adipinsäure 

Adipinsäure  Sebacinsäure 

HO^C(CK^\CO^H  HO^C(CH^\CO^H 

Sebacinsäure  n-Hexadekandikarbonsäare 

Glutarsäure  Korksäure 

Korksäure  n-Dodekandikarbonsäure 

Pimelinsäure  n-Dekandikarbonsäure  ^) 

Auch  aus  den  mono-  und  dimethylierten  und  -äthylierten  Malonsäuren 
sich  so  die  symmetrischen  Di-  und  Tetramethyl-  und  -äthylbemsteinsäure 
stellen;  von  den  Dialkvlbemsteinsäuren  erhält  man  dabei  die  stereoisomerei 
imd  Antiformen  nebeneinander.  Fehlen  C/^ -Gruppen  oder  alkylierte  CH^-G 
in  den  Dikarbonsäuren,  so  unterliegen  ihre  Estersalze  bei  der  Elektrolyst 
der  Kolbeschen  Reaktion,  sondern  erleiden,  wie  z.  B.  die  Fumar-  oder  ^ 
säure  oder  die  Oxalsäure  weitgehenden  Zerfall:  das  äthyloxalsaure  Kaliur 
gibt  Äthylen  und  Kohlendioxyd. 

Neben  den  dem  Vorgange  (Ib)  entsprechenden  Synthesen  nach  (7)  \ 
bei   der  Elektrolyse    der  Estersalze    der   Malonsäure   und   ihrer   Homologer 
stets  ein  dem  Vorgang  (3  b)  entsprechender,  welcher  also  zur  Bildung  von 
ungesättigter  Monokarbonsäuren  führt: 

^     ^       -y  C^H^O^C .  {CHi)n.^CH\  CH^+  C^H^O^C •  (CJ7,),. CO^H -\- COt 

Meist  spielt  er  eine  ganz  untergeordnete  Rolle;  in  größerem  Umfange  t 
nur  bei  der  Elektrolyse  der  Estersalze  der  Dimethyl-  und  Diäthylmalo 
hervor  und  führt  hier  zur  Entstehung  der  Ester  der  Methyl-  und  Äthylakn 
welche  die  Tetramethyl-  und  Tetraäthylbemsteinsäure  begleiten;  z.  B.: 

..  g.  2  C^H^O^C  .  C{CH^\COi  +  2  © 

^     ^  -y  C^H^OtC .  C(CH^) :  CH^  +  C^IhOtC  -  C{CH^^CO^H -\-  COt     . 


d)  Elektrolyse  der  Alkalisalze  von  Oxy-  und  von  Ketosäuren. 

Die  Salze  der  aliphatischen  a-Oxysäuren  werden  bei  der  Elektrolyse 
Anode  nur  oxydiert  und  zwar  in  der  Weise  2),  daß  ihre  Anionen  H(R)COH 
bei  der  Entladung  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  zerfallen,  und  zugleii 
Rest   ~  H{R)COII  Ti^cYi 

(20)  2  -  H{R)COH^  0^2  RCOH+  H^O 

zunächst   zu    einem    Aldehyd  oxydiert   wird,    (z.  B.   Glykolsäure    zu  Formal 


»)  G.  KOMPPA,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  34,  900  (1901). 

«)  W.  V.  Miller  und  H.  Hofer,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  461  (1894). 
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iuie  zu  Acetaldehjd,  Mandelsäure  zu  Benzaldehyd);  der  Aldehyd  wird 
nnter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd  weiter  verbrannt  Es  hat  sich  gezeigt, 
je  verdünnter  der  Elektrol)rt  ist,  um  so  mehr  Kohlenoxyd  im  Verhältnis 
^Kohlensaure  entsteht,  und  um  so  weniger  Aldehyd  in  der  Lösung  bleibt,  zugleich 
steigt  auch  der  Betrag  der  Sauerstoffentwicklung  an,  d.  h.  auch  das  Potential 
stets    benutzten  Platinanode:    Die   Verbrennung    des    Aldehyds    erfolgt    also 

rerer  als  seine  Entstehung.     Nur  in  Fällen,  wie  z.  B.  bei  der  Weinsäure,  wo 
Aldehydsäure  als  Zwischenprodukt  auftreten  müßte,   erhält  man  wegen  der 
m  Unbeständigkeit  solcher  Säuren  neben  Kohlensäure  unter  allen  Umständen 
lieh  Kohlenoxyd. 
Die   )3-Oxy8äuren   enthalten   wieder   eine   CÄ^ -Gruppe    an   der  Karboxyl- 

vpe  und  geben  demgemäß  wieder  die  Kolbesche  Reaktion:  so  entsteht  durch 

:trolyse  des  /8-amyloxypropionsauren  Kaliums  mit  50 7o  Ausbeute  der  Diamyl- 

tT  des  1,4-Butandiols: 

II)       2  Cfß^xOCHt  •  CHtCOk  +  2  e  -►  Cfßx^O{CH^)xOCf^n  +  2  CO^  i)     . 

Im  Gegensatz  zu  den  Oxysäuren  geben  a-  und  y-Ketokarbonsäuren  die 

»Ibesche    Reaktion,    und   liefern    dabei   Diketone^),    wenn    ihre   Kalisalze    in 

:hstkonzentrierter  Lösung  in  der  für  die  Elektrolyse  der  Estersalze  beschriebenen 

^ise    anodisch    oxydiert   werden.      So   liefert   brenztraubensaures    Kali,    freilich 

nur  geringer  Ausbeute,  Diacet}'l: 

!)  2  CH^CO  .  Cöf  +  2  ©  -►  CHzCO  •  COCHz  +  2  C0%     , 

irend  hauptsächlich  die  Oxydation: 

\)  CHzCO  .  COi  +  OH'  +  2  ©  -►  CH^COOH+  COt 

Lttfindet.     Sehr  viel  günstiger  verläuft  die  Elektrolyse  von  lävulinsaurem  Kalium, 
Elches  hierbei  in  einer  Ausbeute  von  50%  2,7-Oktandion  gibt: 

CH%CO  •  GJi9  •  CH9 
14)  CH^CO .  CH^  'CHi'COi-^  •       +2  CO^     , 

CM^CO  •  CH%  •  CH'i 

rährend    daneben   auch   Oxydation   des  Restes  CH^CO  •  CH^  •  CH^  —    zu  Essig- 
iure   and  Kohlenoxyd  stattfindet 


e)  Elektrolyse  von  Gemischen  der  Alkalisalze  verschiedener  Säuren. 

Die  für  die  Entstehung  des  Methylalkohols  bei  der  Elektrolyse  des  Kalium- 

^  tcetats  gegebene  Gleichung:   CH^COi  +  OH'  +  2  ©  -v  CH^OH -\-  CO2  zeigt  die 

■]  Möglichkeit,    daß    auch    verschiedene    Anionen    bei    der    Entladung    analog    der 

P  Kolbe  sehen  Reaktion  zusammentreten  können.     In  ähnlicher  Weise  können  auch 

\  andere  anorganische  Anionen  mit  den  beim  Zerfall   der  Karbonsäure  auftretenden 

\  Alkvlgruppen  reagieren,   z.  B.  entsteht   bei   der  Elektrolyse    eines  Gemisches  von 

r  Kaliumjodid  und  -propionat  neben  viel  freiem  Jod  eine  sehr  kleine  Menge  Äthyl- 

\  Jodid   und   bei  Gegenwart  von  Kaliumnitrit  statt  des  Jodids  entsteht  spurenweise 

'  Nitroäthan  %     Daß   diese  Synthesen  nur  in  so  geringer  Ausbeute  verlaufen,  kann 

nicht    Wunder    nehmen,    da    /'    außerordentlich    viel    leichter    entladbar    ist    als 

CtHn^COif  und  NO2  sehr  leicht  zu  NO^  oxydiert  wird,  die  Konzentrationen  dieser 

Anionen  an  der  Anode  also  auf  sehr  kleine  Beträge  vermindert  sein  müssen,  wenn 


»)  J.  Hamonet,  Compt.  reud.  132.  259  (1901). 

»)  H.  Hofer,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  650  (1900). 

*)  W.  V.  Miller  und  H.  Hofer,  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  2436  (1895). 
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das  zur  Entladung  der  C^H^COi  erforderliche  Potential  erreicht  ist  1 
günstiger  muß  die  Synthese  von  Alkylchloriden  an  der  Anode  vor  sie 
und  in  der  Tat  entsteht  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  kapronsaarem  Ka 
Chlorkalium  in  guter  Ausbeute  Chlorpentan  ^): 

25)  Cf^nCOi  +  a'  +  2  e  -►  Cf^nCl  +  CO^     . 

In  ähnlicher  Weise  erzielte  schon  Wurtz^),  durch  gleichzeitige  El 
der  Kaliumsalze  zweier  aliphatischen  Karbonsäuren  durch  Verknüpfung  versc 
Kohlenwasserstoffreste  die  Synthese  von  Kohlenwasserstoffen.  Leicht  geli 
die  Synthese  von  Monokarbonsäuren,  wenn  man  eine  Lösung  an  die  Anoc 
welche  gleichzeitig  Kaliumsalze  einer  aliphatischen  Säure  und  eines  I 
Säureesters  enthält^).  So  entsteht  aus  äthylesterbernsteinsaurem  und  ess 
Kalium  Buttersäureäthylester  oder  bei  Ersatz  des  Acetats  durch  isobut 
Kalium  Isobutylessigsäureäthylester : 

{CH^^CH.  COi  +  CiB^OfC .  CJft  •  CB^  •  COi  +  2  © 
^     ^  -►  (CH^^CH .  CH^  .  CH^  .  CO^C^H^  +  2  CO^     . 

Elektrolysiert  man  femer  ein  Kaliumsalz  einer  Ketosäure  zugleich  mit 
acetat,  so  kann  man  die  Synthese  von  Ketonen  durchführen,  z.  B.  aus  ess 
und  lävulinsaurem  Kalium  Methylpropylketon*): 

(28)  CÄi  .  COi  +  CH^COCH^CHt  •  C(9i  +  2©  -►  CH^COCHtCH^  .  CH^  - 

Neben  diesen  zwischen  den  Anionen  R^CO%  und  R^^CO%  vor  sich  y 
Vorgängen : 

(29)  R^COk  +  R^^COi  +  2  ©  -►  i?^  .  ye^^  +  2  Cög 
sind  stets  auch  die  Vorgänge: 

(30)  2  R^COi  +  2  ©  -►  i?^  .  ye^  +  2  C6>2 
und 

(31)  2R"C0k  +  2©  -►  R"  .  ye^^  +  2  COt 

möglich  und  finden  auch  tatsächlich  statt 

Der  Umfang  der  einzelnen  Vorgänge  ist  in  jedem  Falle  außer  di 
Entladungspotentiale  der  betreffenden  Anionen  durch  ihre  relativen  R« 
geschwindigkeiten  bedingt,  welche,  wie  stets,  stark  von  der  Konstitu 
reagierenden  Stoffe  abhängen.  Die  Synthese  von  Körpern  Rj  •  R'^  wi 
bei  annähernder  Gleichheit  der  zur  Entladung  von  R'CO%  und  R^^COi  • 
liehen  Potentiale  durch  Elektrolyse  also  nur  dann  mit  befriedigender  : 
gelingen,  wenn  die  Geschwindigkeit,  mit  der  aus  den  entladenen  Anio 
Reste  Rj  und  R^^  zusammentreten,  etwa  gleich  oder  größer  ist  als  ( 
welcher  diese  mit  je  ihresgleichen  sich  vereinigen;  dieser  Bedingung 
durch  die  Natur  der  Stoffe  nicht  immer  entsprochen  zu  sein,  und  dam 
die  Synthese  von  R^  •  R^^  bei  der  Elektrolyse  nicht  oder  wenigstens  nicl 
heblichem  Maße. 


»)  H.  Hofer  und  M.  Moest,  Lieb.  Ann.  323,  286  (1902). 
«)  Jahresbericht  f.  Ch.  1855,  575. 

»)  W.  V.  Miller  und  H.  Hof-er,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  2427   (1895)  und  2 
Elektroch.  4,  55  (1897). 

<)  H.  Hofer,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  656  (1900). 
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}lyse  der  Natriumverbindungen  von  Körpern  der  Art  des  Malonsäureesters, 

rabindimgen,  welche  an  einer  CZfj- Gruppe  zwei  Karboxyl-  oder  zwei  Acyl- 

oder  je    eine   von  diesen  enthalten,  geben  in  alkoholischer  Lösung  mit 

salzartige  Körper,  welche  durch  Eintritt  von  1  Na  für  1  JI  der  C/^-Gruppe 

iden    gedacht   werden   können.      Diese    in    wässeriger  Lösung   meist  weit- 

ier  Hydrolyse   anheimfallenden  Salze  sind   in  wässerig-alkoholischer  Lösung 

des  Stromes.     Bei  der  Elektrolyse  treten  an  der  Anode  zwei  der  mit  dem 

verbundenen  Reste,  also  die  Anionen  dieser  Salze,  zu  höhermolekularen 

zusammen.     So   gibt  z.  B.   die  Elektrolyse   des  Natriummalonsäureesters 

^{CO^C^I/^)^  nach: 

c/f(co^a/i.)^ 

2  CIf{CO^C^B^y  +  2  ®  ^   I 

C/f{CO,C,ff,), 

itetrakarbonsäureester,  oder  die  des  Natriumacetylacetons  CH^COCHNaCOCH^ 

cmcocHA. 

2{CmCO\CH''^2®'^  I 

CH(COCH^\ 
retyläthan  ^). 

Dieser    als    synthetische  Reaktion   der  Kolbe  sehen  Reaktion   äußerlich   ähn- 

Vorgang    hat    offenbar   mit   letzterer   sehr   wenig   zu    tun,    sondern   gehört 

genommen    zu    den    die    Polymerisierung    von    Anionen    herbeiführenden 

lenvorgängen.      Unter    diesen    ist   er    mit    der  Entstehung   von   Tetrathionat 

)fem  nahe  verwandt,  als  auch  die  vorgenannten  Synthesen  mit  Hilfe  von  Jod 

irbar  sind  und  zwar  mit  viel  besserer  Ausbeute,  als  es  nach  den  bisherigen 

»gen  dnrch  Elektrolyse  gelingt.    Vielleicht  aber  wird  die  letztere  hier  viel 

rre   Ausbeuten   liefern,   wenn   man   sie    unter   Berücksichtigung    der    wahren 

der  Vorgänge  nicht,  wie  bisher  geschehen,  mit  hoher,  sondern  mit  niedriger 

kdichte  durchführt,  gegebenenfalls  mit  Hilfe  von  etwas  Jodkalium  als  Kata- 

itor. 


d)  Elektrolytische  Oxydation  von  Anionen  zu  sauerstofFreicheren 

Anionen. 

Von  den  einfachen  Anionen  gehen  bei  der  Elektrolyse  die  der  Halogene 
die  sauerstoffhaltigen  Anionen  der  Hypohalogenite  und  Halogenate  über;  aber 
inirde  im  vorigen  Kapitel  (S.  358)  dargelegt,  daß  es  sich  bei  diesen  wichtigen 
^oigängen  im  wesentlichen  nicht  um  eine  Mitwirkung  des  anodisch  abgeschiedenen 
erstoffs  handelt  In  vieler  Hinsicht  analog  den  Anionen  der  Halogene  ist 
jenige  des  Schwefels*);  das  Potential  einer  Platinelektrode  gegen  eine  bei 
•  mit  Schwefel  gesättigte  1-«- Schwefelnatriumlösung  beträgt  th  =  +0,323  Volt 
ird  eine  konzentrierte  Lösung  von  Schwefelnatrium  Na2S  elektrolysiert,  so  findet 
Ä  der  Anode  nichts  als  Abscheidung  von  6"  durch  Entladung  von  5"  statt: 
^+  2©->>  5.  Der  freigewordene  Schwefel  aber  löst  sich,  zumal  in  der  Wärme 
lach  unter  Bildung  von  Polysulfiden  im  Schwefelnatrium  auf: 

obei  V  -{-  X  den  Betrag  5  noch  etwas  übersteigen  kann.    Die  Erscheinung  ist  ganz 


*)  S.  G.  MüLUKKN,  Amer.  Chem.  Journ.  15,  523  (1893). 

')  Über    das    elektromotorische   Verhalten    des    Schwefels    s.    F.   W.   Küster,    Zeitschr. 
lektroch.  8,  496  (1902).     Zeitschr.  anorg.  Ch.  43,  53  u.  44,  431  (1905). 
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analog  derjenigen,  daß  anodisch  abgeschiedenes  Brom  oder  Jod  im  Geü 
Polyhalogeniden  in  Losung  gehen.  Ganz  wie  deren  Anionen  mm  an  der  I 
wieder  zn  den  einfachen  Halogenionen  reduziert  werden,  ist  es  neb  beim  Scki 
5i'+x  +  2xQ  ^  (1  -^  x)S^;  in  einer  ohne  Diaphragma  bei  etwa  70*  < 
lysierten  starken  Schwefelnatrinmlösung  tritt,  wenn  die  Stromdidrte  ; 
Kathode  nicht  eine  sehr  hohe  ist,  ganz  ähnlich  wie  z.  B.  bei  der  Eü^trohi 
Jodwasserstofflösnng,  sehr  bald  ein  nahezu  stationärer  Zostacnd  ein.  bei  i 
die  an  der  Anode  geschehenden  Veränderungen  an  der  Kaüiode  in  iedem 
blick  wieder  rückgängig  gemacht  werden.  Arbeitet  man  mit  IMaphragma, 
stehen  an  der  Anode  Polysulfide  bis  das  der  Verbindnng  3^5^  entipn 
Atom  Verhältnis  im  Elektrolyten  an  der  Anode  erreicht  ist.  I>aim  eriolet 
Anode  Schwefelabscheidung,  welche  durch  starke  \llderstandssteigerang  die 
stärke  erheblich  vermindert  Jetzt  finden  solche  Teile  des  ElektrohteD. 
noch  nicht  mit  Schwefel  gesättigt  sind,  Zeit,  an  die  Anode  zn  gelan^ei 
hier  den  Schwefel  auf,  der  Strom  durchtritt  und  die  Schwefelabscheidu 
wieder  stärker,  und  dies  Spiel  wiederholt  sich  (>enodisch'^ 

In  verdünnter  Natriumsulfidlösung,  also  bei  höherem  Anodenpotentia] 
bei   geeigneter   Stromdichte   Sauerstoffendadung  und   zugleich    Oxrdadoii 
zu   sauerstoffhaltigen  Anionen,   und   diese  Vorgänge    erreichen    erst  mit 
zeugung   von  Sulfaten  ihr  Ende.     Welche    der  zu  vermutenden  Zwischen] 
hierbei  auftreten,  ist  noch  nicht  sichergestellt^). 

Den  Halogenionen  ebenfalls  in  vieler  Hinsicht  analog  sind  die  Cya 
Das   den    freien  Halogenen   entsprechende  Cyangas   gibt  beim  Einleiten 
lauge  Cyanid  und  Cyanat:   C^N^'\-2  KOH -^  KCN  +  KCNO  +  H^O . 
erscheint  das  Cyanat  als  Analogon  der  Hypohalogenite,  denen  es  sich  at 
durchaus  unähnlich  verhält,   indem  es  keine  bleichenden,  überhaupt  kan 
oxydierende  Eigenschaften  besitzt,    und  andererseits  schon  durch  Schmel 
Cyankalium   mit  leicht  reduzierbaren   Metalloxyden   durch   dessen   Oxyda 
halten  werden  kann.    Auch  durch  Elektrolyse  kann  Cyankalium  vollständig 
saures  Kalium  verwandelt  werden,  wenn  man  eine  gut  bewegte,  4-  bis  6- 
Lösung   jenes    Salzes    mit   Z>^  =  0,01    bis   0,04  Amp/qcm    elektrolysiert  * 
wird,    da   die  Cyansäure    in    wässeriger   Lösung   sehr   leicht   in  Kohlensä 
Ammoniak  zerfällt,'  zweckmäßig  mit  alkalischem  Elektrolyten  arbeiten.    Ob 
der  Anodenvorgang  in  einer  Entladung  von  CN'  zu  Cyangas  besteht,  welcl 
sekundär  mit  dem  kathodischen  Alkali  Cyanat  gibt,  oder  ob,  was  wahrsch 
ist,   an  der  Anode    eine   primäre  Oxydation  von  CN'  zu   CNC/  erfolgt, 
nicht  festgestellt 

Mannigfache  Anwendung  erfährt  die  elektrolytische  Ox}'dation  sa 
ärmerer  zu  sauerstoffreicheren  Anionen.  Mehrere  hierher  gehörende  \ 
lernten  wir  schon  kennen,  so  die  Oxydation  der  NCf^  zu  NCf^  als  einen 
elektrolytischen  Nitritbereitung  möglichst,  z.  B.  durch  Benutzung  von  Eise 
(S.  325,  451),  zu  vermeidenden  Nebenvorgang,  diejenige  der  S0%  zu 
steten  Begleiter  der  Dithionatbildung  (S.  470),  oder  die  Oxydation  der  . 
BrOi  (S.  356)  bei  der  Elektrolyse  alkalischer  Bromidlösungen. 

Als  präparatives  Verfahren  von  Wichtigkeit  ist  die  elektrolytische  O 
selenigsaurer  zu  selensauren  Salzen,  welche  auf  rein  chemischem  \Ve 
durch  Schmelzen  der  durch  Oxydation  des  Selens  bereiteten  Selenite  mit 
dargestellt  werden;  durch  Elektrolyse  aber  gehen  die  Selenite  ganz  glatt  in  w 
Lösung,  und  ohne  daß  ein  der  Dithionatbildung  analoger  Vorgang  stattfi 


»)  A.  Brochet,  Zeitschr.  Elektroch.  9.  509  (1903). 
•)  K.  KOKLICHEN,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  609  (1901). 

»j  F.  DURKEK,  Amer.  Chem.  Joum.   18,   525   (1896)   und   Scheurer-Kestner,   1 
Chim.  [3].  17,  99  (1897). 

*)  K.  Paterno  uud  E.  Pannain,  Chem.  Centralbl.  1904,  2.  982. 
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über,    wenn    man   eine   beliebige   Lösung   eines   Alkaliselenits   zwischen 

roden,  z.  B.  bei  Dji  =  0,018  Amp/qcm  und  bei  hoher  kathodischer  Strom- 

►  lange   elektrolysiert,   bis  alles  Selenit  verschwunden  ist     Das  Selenat, 

aacb  das  Selenit,  wird  hierbei  anfangs  zu  elementarem  Selen  reduziert, 

aber    die  Kathode   als  ein  die   weitere  Reduktion  völlig  ausschließendes 

La  überzieht^). 

gleiche  Darstellungsweise  ohne  Diaphragma  für  die  tellursauren  Salze 
Len,  verbietet  der  Umstand,  daß  diese  unter  allen  Umständen  stark  zu 
kathodisch  reduziert  werden^). 
Unfalls  von  großem  Vorteil  gegenüber  den  umständlichen,  rein  chemischen 
igsweisen,  ist  die  elektrolytische  Darstellung  der  Alkaliperjodate^) 
Cberjodsäure^).  An  glatten  Platinanoden  erfolgt  die  Oxydation  der 
in  Salze  mit  befriedigender  Ausbeute  nur  in  alkalischer  Lösung  und  zwar 
flie  scbwerer  ein  als  der  Beginn  der  Sauerstoffentwicklung.  Die  Perjodat- 
mg  ist  also  stets  von  dieser  begleitet  und  verläuft  mit  um  so  besserer  Strom- 
eate,  je  höher  das  Anodenpotential  und  die  yit^s -Konzentration  an  der  Anode 
Um  beiden  Anforderungen  tunlichst  zu  genügen,  muß  man  die  bei  sehr 
er  Stromdichte  an  der  Anode  eintretenden  Verarmungjen  an  JO'^  vermeiden 
S.  455),  und  arbeitet  zweckmäßig  bei  einer  mittleren  Stromdichte,  z.  B.  von 
■•  0,01  Amp/qcm.  Die  Temperatur  hält  man  dabei,  dem  Anodenpotential 
be,  möglichst  tief.  Man  elektrolysiert  z.  B.  eine  l-;x- alkalische  Lösung  von 
\  Kaliumjodat  in  1  Liter  bei  Gegenwart  von  Chromat  bei  10^  bis  alles  Jodat 
^rjodat   umgewandelt  ist 

Unter  den  genannten  Bedingungen  der  Elektrolyse  steigt  die  Stromausbeute 
lern  Maße  wie  das  Anodenpotential  durch  die  Sauerstoffentwicklung  erhöht 
t  allmählich  auf  67%  an  und  geht  erst,  wenn  die  Jodatkonzentration  erheblich 
enommen  hat.  allmählich  abwärts  bis  alles  Jodat  oxydiert  ist  Beim  £in- 
ipfen  des  alkalischen  Elektrolyten  erhält  man  das  leicht  lösliche,  basische  Kalium- 
pdat  K^J^O^^  ^ H^O y  beim  Neutralisieren  des  Elektrolyten  mit  Schwefelsäure 
r  scheidet  sich  das  sehr  schwer  lösliche,  normale  Perjodat  KJO^  als  Kristall- 
ll  zam  größten  Teil  aus.  Elektrolysiert  man  aber  eine  alkalische  Natrium- 
ftüösong,  so  fällt  während  der  Elektrolyse  das  sehr  schwer  lösliche,  basische 
|odat  Ail^a^JOt^t  b  H^O  als  feinpulveriger  Niederschlag  aus. 

In  neutraler  oder  saurer  Lösung  erfolgt  die  Oxydation  der  Jodate  an  glattem 
tin  mit  verschwindend  kleiner  Stromausbeute.  Durch  Benutzung  einer  Blei- 
leroxydanode  und  durch  deren  katalytische  Wirksamkeit  (S.  450)  kann  aber  die 
jrdation  einer  sauren  Jodatlösung  bzw.  diejenige  der  freien  Jodsäure  zu  Über- 
Isänre  mit  sehr  guter  Stromausbeute  durchgeführt  werden.  Man  benutzt  hier- 
i  als  Anodenraum  eine  als  Diaphragma  dienende  Tonzelle  und  elektrolysiert 
dieser  eine  öOprozentige  Jodsäurelösung  an  einer  aus  einem  U- förmig  ge- 
genen  und  mit  Bleisuperoxyd  überzogenen  Bleirohr  bestehenden,  von  Kühl- 
ner durchflossenen  Anode,  während  im  Kathodenraum  verdünnte  Schwefel- 
■rc  als  Elektrolyt  sich  befindet  Bei  Z>^  =  0,28  Amp/qcm  und  12  bis  13^ 
k  sich  unter  Aufwendung  des  Vierfachen  der  zur  Oxydation  der  Jodsäure  not- 
ndigen  Strommenge  Übeijodsäure  frei  von  Jodsäure  in  einer  Materialausbeute 
D  95t/o  gewinnen.  Die  in  die  Anodenlösung  aus  dem  Kathodenraura  ein- 
dmngenen  Anteile  der  Schwefelsäure  verbleiben  in  der  Mutterlauge,  wenn 
in  durch  Abdampfen  der  Anodenlösung  die  kristallisierte  Überjodsäure  HJO^^ 
H^O  darstellt. 

Auch  von  technischer  Bedeutung  ist  es,  daß  man  Chlorsäure  bzw.  Chlorate 


»)  E.  MCLLER,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  36,  4262  (1903). 

«)  E.  Müller,  Zeitschr.  Elektroch.  7,  509  (1901);  10.  49  (1904). 

*}  £.  MÖLLER  und  O.  Frgbdberger,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  85,  2655  (1902). 
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durch  elektrolytische  Oxydation  leicht  und  glatt  in  Überchlorsäare  bn 
chlorate  überführen  kann^). 

Der  Vorgang  bedarf,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  möglichst  hohen  i 
Potentials;  er  verläuft  daher  am  günstigsten  am  glatten  Platin,  bei  hoher 
dichte  und  bei  niederer  Temperatur,  während  die  Konzentration  der  Chi 
oder  ihrer  Salze  nur  von  geringem  Einfluß  auf  die  Ausbeute  ist  Fladi 
der  Anode,  sowie  schon  ein  kleiner  Gehalt  an  freiem  Alkali,  Tennind< 
Stromausbeute,  mit  welcher  Perchlorat  erzeugt  wird,  auf  ganz  geringfügige  I 

Auf  rein  chemischem  Wege  entstehen  nach  den  bisher  vorliegend 
fahrungen  überchlorsaure  aus  chlorsauren  Verbindungen  niemals  durdi 
Oxydation*),  sondern  dadurch,  daß  diese  —  analog  wie  die  anterchlori) 
Verbindungen  beim  Übergange  in  chlorsaure  —  von  selbst  in  überchlorsao 
niedriger  oxydierte  Verbindungen  des  Chlors  zerfallen.  So  geht  Chlorsäure 
steigerter  Konzentration,  beim  Eindampfen  oder  bei  der  Einwirknng  konzei 
Säuren  auf  Chlorate  in  Oberchlorsäure  und  chlorige  Säure  über: 

2  HCIO^  -►  HCIO^  +  HCIO^     , 

welche  letztere   mit   der  Chlorsäure    das  gemischte  Anhydrid  Chlordioxvd 

HCIO^  +  HCIO^  -►  H^O  +  2  ClO^     . 

Wenngleich  der  Elektrolytsauerstoflf  bei  dem  hohen  Anodenpotential, 
bei  der  Perchloratherstellung  herrschen  muß,  wohl  die  Fähigkeit  besitzen 
C/Oi  zu  CIOi  zu  oxydieren,  so  ist  doch  andererseits  bei  diesem  Potent 
Entladung  der  C/Öj  sehr  wohl  möglich.  Tritt  diese  aber  ein,  so  wün 
entladenen  CiOg  bei  ihrer  Wechselwirkung  mit  Wasser  dicht  an  der  Ano( 
konzentrierte  Chlorsäure  geben,  welche  aber  alsbald  von  selbst  in  Überchlorsäi 
chlorige  Säure  zerfallen  müßte.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  daß  die  C 
bzw.  nach  ihrer  Entladung  mit  dem  Wasser  im  Sinne  der  Gleichung 

2  aa»  +  HtO  +  2  ®  -V  HCIO4.  +  HClOt  +  O 

sich  umsetzen.  Die  chlorige  Säure  aber  wird  sehr  leicht  durch  elektrolytis 
wickelten  Sauerstoff  zu  ClO^  oxydiert,  muß  also,  wenn  sie  neben  Sauerstoff 
Anode  auftritt,  sofort  von  diesem  oxydiert  werden.  Diese  Auffassung  wüi 
elektrolytische  Perchloratbildung  einerseits  mit  der  rein  chemischen  Ent 
dieser  Verbindungen,  andererseits  mit  der  elektrolytischen  Chloratbildung, 
im  vorigen  Kapitel  dargetan  wurde,  in  Parallele  setzen.  Die  folgende  Zusa 
Stellung  zeigt  diese  Beziehungen: 


elektrolytisch : 


Perchlorat: 
rein  chemisch:  2  HCIO^  -►  HCIO^  +  HCIO^ 

2  C/(7s  +  H^O  +  2  ®  -V  HCIO4.  +  HCIO^  +  O 
HCIO^  -\'0  -^  HCIO^     . 

Chlorat: 
rein  chemisch :  3  HCIO  -►  HCIO^  +  2  HCl 

elektrolytisch:  6  Cia  +  3 H^O  +  6  ©  -v  2  HCIO^  +  4 HCl  +  3  ö 


{ 


*)  Graf  Stadion,  Gilb.  Ann.  52,  218  (1816);  H.  Kolbe,  Jonm.  prakt.  Ch.  41.  137 
F.  Haber  und  S.  Grinberg,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  16,  225  (1897) ;  F.  Foerster,  Zeitschr.  l 
4.  386  (1898);  F.  Winteler,  ebenda  5,  49  u.  217  (1899);  7,  635  (1901);  W.  Oechsu 
9,  807  (1903). 

')  Die  Entstehung  des  Perchlorats  in  den  natürlichen  Salpeterlagem  ist  freili 
unaufgeklärt;  man  vermutet  meist  eine  Einwirkung  von  Mikroorganismen. 
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%  die  Herstellimg  der  Perchlorate  geht  man  zweckmäßig  von  dem  leicht 
en  NatrimnchloTat  ans,  welches  bei  Dji  =  0,02  bis  0,08  Amp/qcm  imd  bei 
\  25pTOzentiger  Lösung  sehr  weitgehend   in  Perchlorat  übergeführt  werden 

ohne  daß  die  Stromausbeute  unter  90%  herabgeht  Man  tut  aber  gut, 
(lydation  bis  zum  Verschwinden  des  Chlorats  durchzuführen,  was  zuletzt 
idi  mit  verschlechterter  Stromausbeute  geschieht  Da  nämlich  das  Natrium- 
brat  zerfließlich  ist,  fällt  man  aus  seiner  Lösung  mit  Chlorkalium  das  Schwer- 
te Kaliumperchlorat  aus.  Ist  nun  noch  Chlorat  in  der  Lösung  vorhanden, 
leidet  sich  das  Kaliumperchlorat  stets  chlorathaltig  aus;  das  Chlorat  ist  in 
\  fester  Lösung  enthalten  und  kann  weder  durch  Auswaschen  noch  durch 
ftaüisieren  leicht  beseitigt  werden.  Aus  dem  gleichen  Grunde  ist  es  nicht 
mäßig,  eine  Kaliumchloratlösung  auf  Perchlorat  elektrolytisch  zu  verarbeiten, 
em  auch  die  kaltgesättigte  Lösung  dieses  schwerlöslichen  Salzes  mit  mehr 
•/o  Stromausbeute  Perchlorat  liefert;  dieses  aber  fällt  hier  mit  einem  schwer 
ibaren  Chloratgehalt  von  3  bis  5  7o* 
)ie  Perchlorate   werden  technisch  im   großen   hergestellt  und  zwar  im  An- 

an  die  elektrolytische  Herstellung  der  Chlorate.     Bei   diesem  Prozeß  tritt 
;rchloratbildung  erst  ein,  wenn  fast  alles  Chlorid  in  Chlorat  verwandelt  ist, 

offenbar  eines  höheren  Anodenpotentials  bedarf  als  die  Chloridelektrolyse, 
ber  die  Konzentration  des  Chlorats  und  die  Stromdichte  ist,  bei  um  so 
'm  Chloridgehalt  des  Elektrolyten  beginnt  die  Perchloratbildung,  doch  ist 
üoridelektrolyse  stets  in  solchem  Grade  der  bevorzugte  Vorgang,  daß  eine 
;h  chloridhaltige  Chloratlösung  schon  im  Beginn  der  Elektrolyse  völlig 
frei  wird.  Hat  man  das  Natriumchlorat  in  schwach  saurem  Elektrolyten 
ellty  so  kann  man  die  Elektrolyse  ohne  weiteres  zur  Perchloratbildung 
ihren;  gewinnt  man  aber  das  Chlorat  in  alkalischer  Lösung,  so  ist  ohne 
isation  des  Alkalis  die  elektrolytische  Perchloratbildung  im  gleichen  Elektro- 
icht  doTchführbar.  Der  stufenweise  Verlauf  des  Überganges  des  Chlorids 
hlorat  über  Hypochlorit  und  Chlorat  läßt  sich  hierbei,  zumal  im  ersteren 
eicht  verfolgen. 
>erchlorsaure  Salze  finden  Verwendung  in  der  Feuerwerkerei  und  zur  Her- 

von  Sprengstoffen,  auf  Grund  ihrer  für  manche  Zwecke  wertvollen  Fähig- 
iren   hohen    Sauerstoifgehalt    langsamer    abzugeben    als    es    die    Chlorate 

QUL. 

a  stark  explosives  Salz  der  Überchlorsäure  ist  das  Ammoniumperchlorat 
winnt  es  nach  A.  Angeli  leicht  in  gut  kristallisierter  Form,  wenn  man  eine 
Zhlorcalciumlösung  bis  zur  Umwandlung  in  Perchlorat  elektrolysiert  und 
n  mit  Chlorammonium  zur  Kristallisation  eindampft  Das  gegenüber  dem 
iomperchlorat  noch  viel  löslichere  Chlorcalcium  bleibt  in  Lösung,  während 
ch   abscheidet 

mittelbare    elektrolytische    Oxydation   nicht  ionisierter  Moleküle. 

ie  schon  bei  Erörterung  der  Theorie  der  elektrolytischen  Oxydation  hervor- 
i  wurde,  wirkt  der  an  unangreifbaren  Anoden  elektrolytisch  freiwerdende 
)ff  im  allgemeinen  nur  träge  ein  auf  leichter  oxydierbare  organische 
Es  kommt  daher  zur  Sauerstoffentwicklung,  und  bei  dem  dabei  erreichten 
Vnodenpotenrial  verbrennt  der  Elektrolytsauerstoff  organische  Verbindungen 
icht  vollkommen  bis  zur  Kohlensäure.  Im  Gegensatz  zu  der  mannig- 
erfolgreichen  Anwendung,  welchen  die  elektrolytische  Reduktion  gerade 
mische  Verbindungen  gefunden  hat,  ergaben  sich  bisher  nur  sehr  wenige 
tiv  brauchbare  elektrolytische  Oxydationsverfahren,  bei  welchen  man  die 
\  des  Elektrolytsauerstoffs  unmittelbar,  z.  B.  an  Platinanoden,  zu  gelinder 
on   organischer  Stoffe  benutzen  kann. 
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Das  Verhalten  des  Hydrochinons,  welches  an  Platinanoden   mit  theoi 
Stromausbeute  glatt  zu  Chinhydron  oxydiert  wird  ^),  steht  fast  vereinzelt 

In    den    weitaus    meisten    Fällen    verläuft    die     unmittelbare    elekl 
Oxydation  organischer  Verbindungen  sehr  verwickelt  und  unter  starken 
Verlusten  durch  Verharzungen  und  weitgehende  Verbrennungen.     Die  im 
der    neueren    Entwicklung    der    Elektrochemie    angestrebte    anodische 
z.  B.  von  Anilin  zu  Anilinschwarz  2)  oder  die  Erzeugung  anderer  durch  Oxy( 
Vorgänge  entstehender  Teerfarbstoffe  an  der  Anode  ^  hat  deshalb  bisher  in 
Falle  zu  Ergebnissen  geführt,  welche  sich    mit   denen    der  rein  chemischen 
fahren  messen  könnten. 

Wenn  man  elektrolytfsche  Ox}'dationen  organischer  Stoffe  erfolgreich 
führen  konnte,  hat  man  meistens  leicht  elektroljrtisch  regenerierbare  Vei 
als  Katalysatoren  zu  Hilfe  genommen,  um  die  Oxydationsvorgänge  bei  m< 
niederen  Anodenpotentialen  durchzuführen;  die  Benutzung  von  Mangan-,  Cer« 
Chromverbindungen  in  diesem  Sinne  wurde  oben  schon  erwähnt,  ebenso  wie 
Tatsache,  daß  wo  die  fördernde  Wirksamkeit  von  Bleisuperoxydanoden  auf  an( 
Oxydationen  bisher  näher  untersucht  wurde,  sie  sich  stets  als  auf  einer  kataly 
also  das  Anodenpotential  erniedrigenden  Wirksamkeit  des  Bleisuperoxyds  bei 
erwies.  In  einer  Reihe  von  Fällen  hat  sich  ergeben,  daß  bei  Benutzung  von  Bl^ 
superoxydanoden  elektrolytische  Oxydationen  organischer  Stoffe  glatter  und  il 
besserer  Ausbeute  als  am  Platin  verliefen^),  freilich  immerhin  nicht  so,  daß  i 
präparativ  benutzt  werden  können. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  auf  die  zahlreichen  und  meist  vergebliche 
Versuche  näher  einzugehen,  den  Elektrolytsauerstoff  zu  gelinden  und  teilwei« 
Oxydationen  organischer  Verbindungen  heranzuziehen.  Nur  einige  wenigstci 
zum  Teil  systematisch  durchgeführte  Untersuchungen  über  die  Oxydation  ?( 
CHv^-  und  ähnlichen  Gruppen  zu  Alkoholen,  Aldehyden  oder  Ketonen  und  Säuw 
seien  hier  näher  erwähnt 

In  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  wirken  die  einfachen  aliphatische 
Alkohole  an  Platin-  oder  Bleianoden  als  vollkommene  Depolarisatoren  ^).  Dah 
gehen  sie  zunächst  in  Aldehyde  bzw.  Ketone  über,  welche  aber  ihrerseits,  md 
kaum  oder  nur  wenig  schwerer  als  die  zugehörigen  Alkohole,  weiter  oxydifl 
werden.  Als  verhältnismäßig  schwer  oxydierbar  hat  sich  der  Formaldehyd  erwies« 
denn  es  gelingt,  an  glattem  Platin  bei  Dj{  =«  0,0375  Amp/qcm  ihn  aus  eixM 
Lösung  von  160  g  Methylalkohol  in  1  Liter  2 -«-Schwefelsäure  mit  80%Stroa 
ausbeute  darzustellen;  an  platiniertem  Platin  aber  bzw.  Bleisuperoxyd  findet  sei 
bald  weitergehende  Oxydation  zu  Ameisensäure  bzw.  Kohlensäure  statt  Athil 
alkohol  geht  aber  am  glatten  Platin  unter  den  beim  Methylalkohol  wesenüid 
zum  Formaldehyd  führenden  Bedingungen  bereits  größtenteils  in  Essigsäure  üb« 
Hält  man  aber  das  Potential  der  Anode  so  niedrig,  daß  es  —  1,0  Volt  nich 
übersteigt,  was  nur  bei  sehr  kleiner  Stromdichte  möglich  ist,  so  kann  auch  Athjrl 
alkohol  an  platinierter  Anode  mit  quantitativer  Stromausbeute  nur  bis  zu  Aldehfi 
oxydiert  werden*^).  Bei  den  diese  Oxydationen  der  Alkohole  zu  Aldehvdei 
betreffenden  Versuchen  sind  aber  nur  kleine  Anteile  der  im  Elektrohten  vor 
handenen  Alkoholmengen  zu  Aldehyden  oxydiert  worden.  Mit  zunehmende 
Konzentration  der  Aldehyde  aber  wird  ihre  Weiteroxydation  zu  den  Säuren  immc 


»)  L.  Liebmann,  Zeitschr.  Elektroch.  2,  497  (1895). 

')  GOPPELSRÖDER,  Farbelektrische  Mitteilungen,  Mühlhausen  1889  und  Studien  über  di 
Anwendung  der  Elektrolyse  zur  Darstellung,  Veränderung  und  Zerstörung  der  Farbstoffe  a 
Gegenwart  oder  in  Abwesenheit  vegetabilischer  und  animalischer  Fasern,  Mühlhausen  1891. 

3)  Z.  B.:  D.  R.  P.  116336;  A.  Voigt,  Zeitschr.   angew.  Ch.  1894,  107. 

*)  Vgl.  K.  Elbs,  Chem.  Ztg.  17,  210  (1893).  Th.  Kempf,  D.  R.  P.  117251  (19Ül! 
J.  Sebor,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  370  (1903). 

*)  K.  Elbs  und  O.  Brunner,  Zeitschr.  Elektroch.  6,  604  (1900). 

«)  O.  Dony-Henault,  Zeitschr.  Elektroch.  6,  534  (1900). 
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cileichteit,  während  das  Anodenpotential  sich  erhöhen  muß,  wenn  die  am 
wirkenden  Depolarisatoren,  die  Alkohole,  immer  mehr  verschwinden  i). 
ralenter  Konzentration  ist  der  Acetaldehyd  seinem  Potential  nach  in  saarer 
ein  stärkeres  Redaktionsmittel  als  der  Äthylalkohol  *).  Da  jener  zugleich 
anodische  Sauerstoffe ntwicklung  am  Platin  als  starker  Depolarisator  wirkt, 
imsch  mit  dem  Elektrolytsanerstoff  reagiert,  muß  er  auch,  wenn  seine 
itration  bei  der  anodischen  Oxydation  des  Äthylalkohols  etwas  höhere 
annimmt,  neben  diesem  oxydiert  werden.  Die  Oxydation  des  Äthyl- 
kann also  bei  der  Elektrolyse  nicht  dauernd  beim  Acetaldehyd  aufgehalten 
daher  diese  Verbindung  nicht  im  größeren  Maßstabe  durch  elektrolytische 
ion  dargestellt  werden.  Wie  weit  Methylalkohol  auf  diesem  Wege  in  Formal- 
omgewandelt  werden  kann,  ist  noch  nicht  festgestellt 
Ahnlich  dem  Äthylalkohol  werden  in  schwefelsaurer  Lösung  auch  Propyl- 
Isoamylalkohol  schon  bei  mäßiger  Stromdichte  zu  den  zugehörigen  Säuren 
irt;  Isopropylalkohol  dagegen  gibt  zunächst  wenigstens  Aceton,  doch  ist  auch 
so  leicht  weiter  zu  Essigsäure  und  Ameisensäure  bzw.  Kohlensäure  oxydierbar, 
nicht  in  größerer  Konzentration  bei  diesem  Prozesse  erhalten  werden  kann. 
rinem  anderen  Falle  dagegen  hat  sich  gezeigt,  daß  ein  freilich  ganz  anders 
jter  sekundärer  Alkohol,  nämlich  das  Tropin,  ebensogut  wie  durch  rein 
imische  Oxydationsmittel,  auch  elektrolytisch  vorteilhaft  in  das  Keton,  das 
Ipinon,  übergeführt  werden  kann  ^) : 

CH-CH^  -  CHOH-CH^  O  -^  CH-CH^  -  CO   —  CH+  H^O     . 

Vielfach  hat  man  sich  auch  bemüht,  die  aliphatischen  Seitenketten  aromatischer 
iper  zu  oxydieren.  Daß  Toluol  unter  Mitwirkung  von  Manganverbindungen 
itrohtisch  mit  befriedigender  Ausbeute  zu  Benzaldehyd  oxydiert  werden  kann, 
de  oben  schon  erwähnt  Sehr  bemerkenswert  ist,  daß  p-Nitrotoluol  in  Eis- 
^iösoDg  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  am  Platin  und  mit  Z>^^  0,015 
t/qcm  mit  befriedigender  Stromausbeute  zu  p-Nitrobenzylalkohol  oxydiert 
\  NO^C^H^CH^  -\-  O  -^  NO^C^H^CH^OH,  ohne  daß  dabei  die  Nitrobenzoe- 
s   entsteht^).     Von    allgemeiner   Bedeutung   ist   aber   der  Vorgang   nicht,    da 

p-Toluylsäure  ^)  am  Platin  bis  zur  Terephthalsäure  CO^HC^H^CH^-^- Z  O 
^O^HC^H^CO^H -\- H^O ^  daneben  aber  stets  teilweise  bis  zu  Kohlensäure, 
trolytisch  oxydiert  wird,  und  auch  p-Toluolsulfosäure^)  am  Platin,  oder  mit 
crer  Ausbeute  an  Bleisuperoxyd,  p-Sulfobenzoesäure  gibt: 

Eine  mit  theoretischer  Stroraausbeute  und  fast  ganz  glatt  an  Bleianoden 
aafende  elektrolytische  Oxydation  ist  diejenige  des  Tetramethyldiamidodi- 
nylmethans     zu     dem   entsprechenden    HydroP): 

\{CH^\NC^H^\^CH^  -\-0  -^  [(CII^^NQIQCHOH    . 

diese  Entstehungsweise  sekundärer  aromatischer  Alkohole  eine  allgemeinere 
ieutung  besitzt,  ist  nicht  bekannt. 

*>  Die  nähere  Theorie  dieser  Oxydationen,  welche  zu  mehreren  Oxydationsstufen  führen 
men,  ist  in  der  oben  (S.  311)  gegebenen  Theorie  der  analogen  Verhältnisse  bei  der  elektro- 
schen  Reduktion  mit  enthalten. 

)  J.  Slaboszewicz,   Zeitschr.   phys.   Ch.  42,   343  (1903);    vgl.   auch   E.  Baur,  Ber.  d.  d. 
na.  Ges.  34,  3732  (1901). 

)  E.  Merck,  D.  R.  P.  118607  (1901). 
I  K.  Elbs,  Zeitschr.  Elektroch.  2,  522  (1895). 
H.  Labhardt  und  R.  Zschoche,  Zeitschr.  Elektroch.  8,  93  (1902j 
J.  Sebor,  Zeitschr.  Elektroch.  9,  370  (1903). 
F.  ESCHKRICH  und  M.  Moest,  Zeitschr.  Elektroch.  8,  849  (1902). 
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Die  teilweise  Aboxydation  längerer  Seitenketten  an  aromatischen  K 
sich  auch  gelegentlich  mit  Hilfe  der  Elektrolyse  durchführen  lassen: 
Isoeugenol  ebenso  wie  z.  B.  dnrch  Natrii^msuperoxyd  ^)  auch  durch  f 
in  alkalischer  Lösung  zu  Vanillin  oxydiert  werden  *). 

yCH\  CH'  CH^  (1  .CHO  (1 

Qi^g  -OCH^  (3  +  3  ö  -►  Q/Tg  -OCH^  (3  +  CH^COJ 

^OH  (4  ^OH     (4 


*)  Haarmann  und  Reimer,  D.  R.  P.  93938  (1896). 
»)  F.  VON  Heyden  Nachflg.  D.  R.  P.  92007  (1895). 
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für  einige  Flüssigkeiten  u.  festen 

91. 
>n  48. 

»ns Vorgänge    beim    Diaphrag- 
fahren  399  —  D.  an  polarisierten 
den  167. 
»rlmethan  337. 

itionsgrad,  Änderung  des  D. 
andere  Elektrolyte  55  —  Ände- 
es  D.  mit  der  Temperatiu*  85  — 
tlung  des  D.  54,  80.  —  D.  ver- 
ner  Verbindungsreihen  83  —  D. 
isscrs  85. 
itionskonstante    des    Wassers 

at  452,  470. 

candikarbonsäure  484. 
ichicht,  elektrische  99. 
ilengalvanometer    nach    De- 
'Arsonval  15. 
ileninstrumente  15. 
•  maschine,   Anordnung  der  D. 
^  für  Galvanostegie  und  Galvano- 
247  —  Grundprinzip  der  D.  24  — 
igsgrad  der  D.  31  —  Wirkungs- 
ler  D.  26. 


llungsgeschwindigkeit  von 
ionspotentialen  136. 
-Element  10. 

elektrolytische  Herstellung  von 
E.  293  —  passiver  und  aktiver  Zu- 
20  —  Verhalten  löslicher  Anoden 
214  —  Wasserstoflfgehalt  des  elek- 
ch  abgeschiedenen  £.  200. 
yduloxyd  als  Anodenmaterial 
»4. 

mm  1er,  Beziehimg  zwischen  Ge- 
md  Kapazität  159  —  Einrichtung 
nach  Edison  153  —  Entlade-  u. 
irve  des  E.  158  —  Nutzeffekt  des 
—  Temperaturkoeffizient  des  E. 
Vorgänge  bei  der  Entladung  und 
j^  im  E  155. 
ure  Salze  297. 
iche  Doppelschicht  99. 
;che  Energie  1. 
ches    Verhalten   von   Suspen- 
88,  90. 


Elektrischer  Widerstand   4  —  Mes- 
sung des  e.  W.  21. 
Elektrizität,  materielle  Natur  der  E  52 

—  positive  und  negative  3  —  statische  2 

—  strömende  2. 
Elektrizitätsmenge  1,  4. 
Elektrochemisches    Äquivalent  39. 
Elektrode  36. 

Elektroden,  Diffusionsvorgänge  an  pola- 
risierten E.  167  —  Polarisierung  von  E 
165  —  Verarmungserscheinungen  an  po- 
larisierten E  167. 

Elektrodenpotentiale,  Bestimmtmg  d. 
E  während  Stromdurchganges  169  — 
Beziehungen  der  E  zur  Stromdichte 
168  —  E.  bei  der  Zersetztmgsspannung 
162. 

Elektrolyse,  allgemeiner  Mechanismus 
der  E.  69. 

Elektrolyt  37. 

Elektrolytgold,  Reinheit  des  E.  280. 

Elektrolytische  Dissoziation  54. 

Elektrolytischer    Lösungsdruck   99. 

—  das  Maß  der  freien,  chemischen  Ener- 
•    gie  120. 

Elektrolytische  Oxydation  444. 

Elektrolytische  Potentiale  116. 

Elektrolyti^che  Reduktion  298. 

Elektrolytische  Vorgänge,  Geschwin- 
digkeit von  e.  V.  170. 

Elektrolytkupfer,  Reinheit  des  E.  273. 

Elektrolytnickel,   Reinheit  des  E.  289. 

Elektromotorische  Kraft  6  —  Bestim- 
mung der  EMK  19,  97. 

Elektronen  52. 

Elektroosmose  87  —  Anwendung  der 
E.  in  der  Gerberei  96  —  E.  beim  Dia- 
phragmenverfahren 399  —  Theorie  der 
E.  89. 

Element,  Bunsensches  J37  —  Chrom- 
säure- 138  —  Grovesches  137  —  Kupron- 
138  —  Leclanche-  139  —  Meidingersches 
110. 

Elmoresches  Verfahren  263. 

Energieausbeute  70. 

Erdalkalisalze,  Dissoziationsgrad  83. 

Erg  11. 

Essigsaure  Salze,  Verhalten  bei  der 
Elektrolyse,  s.  Kaliumacetat  477. 

Estersäuren,  Verhalten  der  Kaliumsalze 
der  E.  bei  der  Elektrolyse  483. 

Pällung  eines  Metalles  durch  ein  anderes 
118,  248. 

Faradaysches  Gesetz  36,  47,  53. 

Ferricyankalium  466. 

Ferrosalze,  Darstellung  319  —  elektro- 
motorisches Verhalten  der  F.  128. 

Flüssigkeitsketten  105. 

Fluor,  Darstellung 359  —  Verhalten  gegen 
Wasser  348. 

Formierung  des  Bleisammlers  nach 
Planta  149  —  der  Großoberflächen- 
platte  im  Bleisammler  152  —  der 
gepasteten  Platten  des  Bleisammlers 
150. 

Freie  Energie  120. 
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Galvanische  Elemente,  Beziehung  der 
EMK  der  g.  E.  zur  Wärmetönung  ihrer 
chemischen  Vorgänge  121  —  chemische 
Vorgänge  in  g.  E.  101,  120,  122  —  EMK 
der  g.  E.  101  —  osmotische  Theorie  der 
g.  K  nach  Kernst  98  u.  ff.  —  Natur  der 
g.  E.  97  —  von  g.  K  gelieferte  Strom- 
stärke in  Beziehung  zur  Geschwindigkeit 
ihrer  chemischen  Vorgänge  136  —  Tem- 
peraturkoeffizient 121. 

Galvanische  Metallniederschläge, 
Porosität  der  g.  M.  250. 

Galvanisieren  durch  Eintauchen  248. 

Galvanoplastik  246,  256  —  Arbeitsweise 
bei  der  G.  261. 

Galvanostegie  245,  247. 

Gasanalytische  Verfolgung  von  Elektro- 
lysen 42. 

Gasadsorbtion  an  Elektroden  188. 

Gasgesetze  48,  49. 

Gasketten  125. 

Gaskonstante  48. 

Gaskraftmaschine  zum  Antrieb  von  Dy- 
namomaschinen 33. 

Gefällsdraht  8. 

Gefrierpunkt  von  Lösungen  49. 

Gefrierpunktserniedrigung   durch 
Elektrolyte  51. 

Gepastete  Platten  im  Bleisammler  149. 

Gerberei,  elektrische  96. 

Geschwindigkeit  elektrischer  Vorgänge 
170. 

Gießbarmachen  des  Tons  94. 

Gleichgewicht,  chemisches  54. 

Gleichgewichtskonstante  55. 

Glockenverfahren  zur  Herstellung  von 
Chlor  u.  Alkali  390,  409  —  erreichbare 
Alkalikonzentration  415  —  Ausführung 
416,  417  —  Badspannung  416  —  Einfluß 
des  Anodenmaterials  412,  418  —  Ent- 
stehung der  Grenzschicht  411  —  Strom- 
dichte 415  —  Stromausbeute  412,  417  — 
Temperatur  416. 

Glutarsäure,  Verhalten  bei  der  Elektro- 
lyse 484. 

Gold,  galvanische  Überzüge  von  G.  254  — 
Verhalten  bei  anodischer  Polarisierung 
216,  223.  277,  278. 

Goldabscheidung  aus  Platinlösungen 
280. 

G  o  l  d  g  e  w  i  n  n  u  n  g  aus  Cyanidlösungen  281 . 

Goldraffination,  Anodenschlamm  bei 
der  G.  279,  280  —  Ausführung  der  G. 
280  —  Stromausbeute  bei  der  G.  279  — 
Stromdichte  bei  der  G.  277  —  Verhalten 
von  Goldanoden  bei  der  G.  277,  278. 

Graphitanoden,  Chemisches  Verhalten 
der  G.  230  —  Herstellung  von  G.  229. 

Griesheimer  Verfahren  405. 

Grovesches  Element  137. 

Gülch ersehe  Thermosäule  24. 

Haas-Oettelscher  Apparat  zur  Herstel- 
lung von  Bleichlauge  379. 

Halbdurchlässige  Membran  48. 

Halogene,  elektromotorisches  Verhalten 
der  H.  123  —  Löslichkeit  der  H.  in  Ha- 


logenidlösungen  342  —  Löslic 
H.  in  Wasser  341  —  Potentiale  < 

—  quantitative  Bestinunung  u. ' 
der  H.  durch  Elektrolyse  436 
umkehrbare  el.  Abscheidung  d< 

Halogenate,   chemische  Entstel 

H.  35L 
Halogenatbildung,  Möglichke 

rer  H.  bei  der  Elektrolyse  351 

sekundäre    H.  bei    der  Elektro 

435. 
Halo  gen  sau  erst  offverbinduE 

Reduktion  der  H.  359. 
Halogen  wasserst  offsäuren, 

Setzungsspannungen  der  H.  436 
Harnsäure,  el.  Reduktion  der  1 
Her  MIT  ES  Verfahren  zur  Elektrc 

Meerwasser  375. 
n-Hexadekandikarbonsäure 
Hintereinanderschaltung  8. 
Hitzdrahtinstrumente  16. 
H  ÖFFNERS  Verfahren  zur  Aufarbei 

Kupfemickellegierungen     287 

Kupfergewinnung    274    —   der 

winnung  293. 
Hydrazobenzol  314,  330,  331,  l 
Hydrazone,  eL  Reduktion  der  1 
Hy  drazo  Verbindungen,  allgem 

stellungsweise  der  H.  331. 
Hydrierung  ungesättigter  Säure 
Hydrogel  92. 
Hydrolyse  des  Chlors  349. 
Hydrosol  92. 

Hydrosulfite,  Darstellung  322. 
Hydrouracil  338. 
Hydroxyde,    Darstellung    aus 

Anoden  295  —  Entstehung  vo 

der  Kathode  196. 
Hydroxylamin,  Darstellung  32^ 
Hypobromite,  Entstehung  bei 

midelektrolyse  428  —  Hydrolys 

351  —  primäre  el.  Oxydation  dt 

431. 
Hypochlorite,  Höchstwerte  der 

tration  der  H.  bei   der  Elektrc 

381  —  Hydrolyse  der  H.  351  — 

keit  der  primären  el.  Bildung  de 

358  —  Verhalten  bei  der  Elektr 

—  Zersetzungsspannung  der  H. 
Hypohalogenite,  Entstehimg  d 

—  Entstehung  der  H.  durch  El 
355  —  Sauerstoffentwicklung  d( 
375, 

Hypojodite,  Entstehung  der  H 
Jodidelektrolyse  435  —  Hydroly; 
351. 

Hyponitrite,  Entstehung  bei  d< 
duktion  der  Nitrite  325. 

Indium,  elektrolytische  Abscheic 
Ionen  45,  53  —  Erkennung  der 
I.  eines  Salzes  65  —  isomere  l 
lung  von  I.  300,  444,  460  —  unal 
Wanderung  der  I.  79  —  Vorha 
freier  I.  47  —  Wanderungsgcsc 
keit  der  I.  59,  61. 
lonenprodukt  des  Wassers  86. 
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mwandluii|r  von  Ionen  300,  444, 

alkohol  337. 
amin  339. 

irkimg  auf  Alkalien  351  —  Elek- 
•tenüale  bei  der  Reduktion  u. 
iung  von  J.  803  —  quantitative 
lung  neben  Brom  u.  Chlor  439. 
:hemische  Entstehung  der  J.  352 
tellung  der  J.  436  —  Entstehung 
•ei  der  Jodidelektrolyse  435. 
n  440- 

k 

es  Gesetz  12. 

im,     elektroanalytische     Bestim- 
533,  236,  243. 
m-Element  10. 
mraffination  294. 
mchlorid,  Dissoiationsgrad  84. 
g^  e ,  Konzentrierung  bei  der  Elektro- 
it  Diaphragma  66. 
acetat,  Elektrolyse  des  K.  477  — 
I    des    Anodenmaterials    auf   die 
>lyse   des  K.  479  —  Einfluß  des 
if  die  Elektrolyse  des  K.  478  — 
>lyse  in  Gegenwart  fremder  Neu- 
e  480. 

bichromat,  Darstellimg  aus  Ka- 
romat  durch  Elektrolyse  66. 
chlorat,  Darstellung  384. 
Chlorid,    Elektrolyse    des  K.  s. 
Gewinnung  und  Chlorgewinnung  — 
it  und  Reinigung  des  technischen 

• 

salze  der  Estersäuren,  Verhalten 
r  Elektrolyse  483. 
lelektrode  112. 
,  Beziehimg  der  K.  zum  Joule  11. 
ät  galvanischer  Elemente  43. 
rclektrometer  98. 
saures    Kalium,   Verhalten  bei 
ektrolyse  482. 
atoren  135. 

ische  Wirkungen  des  Anoden- 
ais 450  —  des  Kathodenmaterials 
i9  —  im  Elektrolyten  gelöster  Stoffe 
cydationen  456. 
orese  87. 
sn  45. 
e  36. 

ienauflockerung  198. 
lenmaterial,    katalytische    Wir- 
n  des  K.  308,  309. 
lenzerstäubung  198. 
[ische     Metallniederschläge, 
eitung    an   Flüssigkeitsoberflächen 
-  Beschaffenheit  der  k.  M.  bei  ver- 
ener  Stromdichte  201    —   Einfluß 
!olloTden  203  —  aus  Komplexsalz- 
ren 202,  249  —  Kristallisation  der 
201. 

rscher  Apparat  zur  Herstellung 
leichlauge  376. 

rsche   Schaltung  beim   Queck- 
'erfahren  424. 
,  el.  Reduktion  der  K.  336. 


Kilowatt  11. 

Klemmenspannung  7. 

Knallgascoulometer  41. 

Kobalt,  elektroanalytische  Bestimmung 
242  —  elektrolyt.  Herstellung  294. 

Kobaltisalze  463. 

Koffein,  el.  Reduktion    des  K.  315,  338. 

Kohlenanoden,  Angreifbarkeit  bei  ano- 
discher Polarisierung  228  —  Bestimmung 
der  Haltbarkeit  der  K.  bei  der  Chlorid- 
elektrolyse 371  —  Herstellung  der  K.  227 

—  Verhalten  bei  der  Chloridelektrolyse 
369,  388. 

Kohlrausch'sche  Gesetze  78. 

Kollektor  27. 

Kolloidale  Lösungen  91. 

Kolloide,  Beständigkeit  92  —  Elektrisches 
Verhalten  der  K.  91  —  Fällbarkeit  der 
K.  durch  Elektrolyte  92  —  Fällbarkeit  der 
K.  durch  Radiumstrahlen  93  —  Gegen- 
seitige Fällung  der  K.  93  —  physio- 
logische Bedeutung  der  K.  94. 

Kommutator  27. 

Komplexe  Ionen,  Gleichgewicht  in  Lö- 
sung 58. 

Komplexsalze,  Einfluß  der  K,  auf  das 
Verhalten  löslicher  Anoden  217  —  Ein- 
fluß auf  die  Form  der  Meta^niederschläge 
202,  249  —  lonenkonzentration  in  Lö- 
sungen der  K.  107  —  Metallabscheidung 
aus  den  Lösungen  der  K.  170,  172  — 
Metallpotentiale  gegen  Lösungen  der  K. 
107,  117  —  Verhalten  bei  quantitativen 
Metallabscheidungen  234. 

Konstantan  5. 

Konzentrationsketten  104. 

Korksäure  484. 

Kupfer,  Abscheidung  von  K.  an  der  Anode 
216,260  —  elektroanalytische  Bestimmung 
241  —  galvanische  Überzüge  von  K.  252 

—  Verhalten  bei  anodischer  Polarisierung 
216,  218,  260. 

Kupferanoden,  Verunreinigungen  tech- 
nischer 265. 

Kupfercoulometer  41  —  Theorie  der 
Fehler  des  K.  259. 

Kupferchlorürlösung,  Elektrolyse  von 
K.  274,  288. 

Kupfergewinnung  mit  unlöslichen  Ano- 
den 274,  275. 

Kupfernickelspeise  bzw.  -legierung, 
Aufarbeitung  287. 

Ku  pf  er  niederschlage,  Struktur  d.K.  259. 

Kupferoxydul,  Entstehung  bei  der  Elek- 
trolyse von  Kupfersulfat  257. 

Kupferraffination,  Anodenschlamm  bei 
der  K.  265,  267,  273  —  Badtemperatur 
und  Badspannung  269  —  Bäderanord- 
nung und  Schaltung  270,  271  —  Elek- 
trolyt 268  —  Grundzüge  der  K.  265  — 
Strom-  und  Energieausbeute  271,  272  — 
Stromdichte  269  —  Veränderungen  des 
Elektrolyten  269,  270  —  Verhalten  der 
Anodenbestandteile  266,  267. 

Kupferrohre,  Herstellung  nahtloser  263. 

Kupfersulfatlösungen,  Theorie  der 
Elektrolyse  von  K.  256. 
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Kuprosulfat,  Entstehung  an  der  Kathode 
256,  321  —  in  Kupfersulfatlösungen  216. 
Kupron-Element  138. 
Kupfer-Zink-Akkumulator  141. 

Leclanche-Element  139. 

Legierungen,  anodisches  Verhalten  von 
L.  207  —  Bildung  von  L.  mit  der  Kathode 
197  —  elektrolytische  Abscheidung  von 
L.  199  —  elektromotorisches  Verhalten 
der  L.  208  —  Entstehung  von  L.  bei  nie- 
derer Temperatur  248  —  Struktur  der  L. 
207. 

Leiter  erster  Klasse  37  —  zweiter 
Klasse  37. 

Leitvermögen,  Abhängigkeit  des  Äqui- 
valent- L.  von  der  Konzentration  78  — 
Abhängigkeit  des  spezifischen  L.  von  der 
Konzentration  76  —  Äquivalent-L.  77  — 
Bestimmung  des  L.  75  -77-  Einheit  des  L. 
75  —  Grenzwerte  des  Äquivalent-L.  79, 
81  —  Regelmäßigkeiten  des  L.  für  ver- 
schiedene Salzreihen  83  —  spezifisches  L. 
74  —  spezifisches  L.  von  Chlorkalium- 
lösungen 76  —  spezifisches  L.  des  Was- 
sers 85  —  Temperaturkoeffizient  des  L. 
84. 

Lithiumchlorat,  Darstellung  385. 

Löslichkeitsprodukt  57. 

Lösungsdruck,  elektrolytischer  99. 

Magnetisches  Feld  13. 

Malonsäure,  Verhalten  bei  der  Elektro- 
lyse 483,  484. 

Malonsäureester,  Verhalten  der  Na- 
triumverbindung des  M.  bei  der  Elektro- 
lyse 487. 

Mangan,  Abscheidung  aus  wässeriger 
Lösung  196  —  Verhalten  bei  anodischer 
Polarisierung  220. 

Manganin  5. 

Manganisalze  462. 

Mangansuperoxyd,  Entstehung  des  M. 
an  der  Anode  245,  462. 

Marchese-Verfahren  264. 

Massenwirkungsgesetz  54. 

Meerwasser,  Elektrolyse  375. 

Meidingersches  Element  110. 

Metalloberflächen,  Reinigung  der  M. 
für  die  Galvanostegie  247. 

Metallometrische  Wage  250. 

Metallpotentiale  gegen  Lösungen  ein- 
facher Metallsalze  116  —  gegen  Lösungen 
komplexer  Metallsalze  107,  117. 

Metallverbindungen,  Fällung  von  M. 
aus  wässeriger  Lösung  248  —  Isolierung 
der  M.  209  —  Natur  der  M.  209. 

Methylalkohol,  Entstehung  aus  Acetat 
478  —  Verhalten  bei  der  Oxydation  478, 
492. 

Mittelleiter  45  —  Benutzung  bei  der 
Herstellung  von  Bleichlauge  377  —  Be- 
nutzung  bei    der  Kupferraffination  271. 

Molybdän,  Darstellung  von  Salzen  des 
dreiwertigen  M.  320. 

Multiplensystem  270. 


Natriumchlorat,  Darstellimg  : 
Natriumchlorid,     Elektrolyse 

s.  Alkaligewinnungr  und  Chlorge 

—  Reinheit    und    Reiiiignng  c 

nischen  N.  393. 
Nebeneinanderschaltung  9. 
Nebenschlußmaschine  ^ 
Nernst-Lampe  38. 
Nernstsche    Formel    für    Poi 

von  Elektroden  103,  164. 
Neutron  52. 
Nickel,    elektroanalyti$che    Bes 

233,  235,  242   —  galvanische  1 

von  N.  251  —  technische  Trenr 

Kupfer  287  —  Verhalten  bei  ai 

Polarisierung  221,  223,  252. 
Nickelgalvanos  262. 
Nickelraffination  286. 
Nitraniline,   Verhalten  bei  dei 

duktion  333. 
Nitrate,   eL  Reduktion  308,   32 

Reduktion  zu  Nitriten  32& 
Nitrite,  Darstellung  durch  eL  R 

325  —  el.  Reduktion  der  N.  32 
Nitrobenzol,  eL  Reduktion  906, 

312,  326. 
Nitrobenzophenon,  Verhalten 

eL  Reduktion  335. 
p-Nitrobenzylalkohol  493. 
Nitrophenole,    Verhalten    bei 

Reduktion  334. 
Nitrosobenzol  312,  326. 
Nitroverbindungen,  allgemein 

ma  der  el.  Reduktion  von  N.  331 

el.  Reduktion  aromatischer  N. 
Normalelektroden  112,  115,  1 
Normalelemente  10,  110. 
Normalkalomelelektrode  112 
Normalwasserstoffelektrode 

Ohm  9. 

Ohmsches  Gesetz  4. 

Ökonomie  elektrolytischer 
zesse  70. 

Osmotischer  Druck  48  —  Ges 
o.  D.  48,  49. 

Ostwaldsches  VerdQnnungsg« 

Oxalsäure  und  ihre  Salze,  V 
bei  der  Elektrolyse  449,  451,  4i 

Oxime,  eL  Reduktion  339. 

Oxydation  durch  Elektrolyse 
Einfluß  des  Anodenmaterials  44^ 
fluß  der  Stromdichte  454  —  Eir 
Temperatur  453  —  katalytische  E 
nigung  450,  456  —  Potentialsti 
durch  indifferente  Anionen  457. 

Oxydationsmittel,    Potentiale 
128  u,  flf. 

a-Oxysäuren,  Verhalten  bei  d 
trolyse  484. 

^-Oxysäuren,  Verhalten  bei  d 
trolyse  485. 

Ozon,  Entstehung  an  der  Anod< 
Potential  127. 

Palladiumwasserstoff  200. 
Passiver  Zustand  205,  218  —  be 
219  -  bei  Eisen  220  —  bei  Nie 
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—    bei   Platin   221  —   Be- 
es  p.  Z,  durch  Wechselstrom 

490. 
)5,  489, 
at  476. 
lat  465. 
17S,  475. 

ke,  Beziehimg  zum  Joule  11. 
1  a32. 

tiydroxylamin  827. 
ische  Wirkungen  des  Stro- 

ure^   Verhalten  bei  der  Elek- 
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Vorwort. 

Nur  mit  Zögern  und  der  großen  Schwierigkeit  der  mir  gestellten  Auf- 
ft  bewußt,  folge  ich  der  Aufforderung  des  Herausgebers  dieses  Handbuches. 
Ist  es  schon  schwer,  die  Resultate  mineralogischer  Forschung  über- 
)ßft  mit  Erfolg  den  Anschauungen  der  physikalischen  Chemie  anzupassen, 
i  &t  nötigen  Vorarbeiten  noch  fehlen,  so  war  dies  in  manchen  Fällen 
Grund  des  bisher  vorliegenden  Materials  noch  gänzlich  undurchführbar 
ist  infolgedessen  die  Darstellung  naturgemäß  eine  lückenhafte.  Ein  Ab- 
rcifen  auf  das  weitere  Gebiet  der  chemischen  Mineralogie  oder  der 
Iphysik  habe  ich  vermieden  und  mich  strenger  an  das  Thema  ge- 
ebenso  habe  ich,  diesem  entsprechend,  wo  es  anging,  nur  die  Bei- 
le aus  dem  Mineralreich  gewählt. 
Die  Hauptanwendung  physikalisch-chemischer  Methoden  auf  Mineralogie 
Petrographie  wird  weniger  darin  liegen,  letztere  in  ein  exakteres  Ge- 
zu  kleiden,  als  in  der  Beeinflussung  der  Forschungsmethode.  Die 
lysikalische  Chemie  wird  uns  die  Richtung  anzugeben  haben, 
welcher  wir  nutzbringend  weiter  arbeiten  können,  sie  wird 
lentlich  dem  Experimente  zu  Hilfe  kommen  und  uns  zeigen, 
tlchen  Weg  wir  dabei  einzuschlagen  haben.  Waren  doch  viele 
•imcnte  von  geringem  Nutzen,  weil  sie  mehr  durch  Zufall  entstanden 
der  leitenden  theoretischen  Gesichtspunkte  entbehrten.  Jetzt  zeigt  uns 
physikalisch-chemische  Methode  den  Weg,  und  sie  wird  in  unseren  An- 
itcn  namentlich  bezüglich  der  Minerogenese  einen  großen  Umschwung 
lifiihren;  andererseits  wird  auch  der  physikalische  Chemiker  nicht  ohne 
in  sein  Gebiet  durch  Herahziehung  von  Beispielen  aus  der  experimen- 
m  Mineralogie  bereichern  können.  Durch  Anführung  von  möglichst  viel 
teraturangaben,  die  allerdings  nicht  ganz  vollständig  sein  werden,  glaube 
sowohl  den  Chemikern  als  den  Mineralogen  nutzen  zu  können.  Be- 
bodere  Unterstützung  erfuhr  ich  hierbei  auch  durch  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Bredig, 
ßhrend  ich  andererseits  viel  Belehrung  den  Werken  von  H.  W.  Bakhuis- 
loozEBooM,  J.  H.  van't  Hoff,  W.  Nernst  und  W.  Ostwald  verdanke.  Herrn 
bf.  Dr.  W.  Meverhoffer  bin  ich  für  freundliche  Ratschläge,  Herrn  Privat- 
bzcnten  Dr.  Ifpen  für  die  Beihilfe  bei  der  Korrektur  dankbar. 

C.  Doelter. 
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Kapitel  I. 

Der  feste  Zustand. 

Wir    kennen    im    starren    Zustande   zwei  Arten    von    Körpern,    die    große 
bterschiede  unter  einander  zeigen,  kristallisierte  und  amorphe;  da  letztere 

größten    Teil   als    unterkühlte   Flüssigkeiten   betrachtet   werden    können,    so 
man  die   Ausdrücke    fest   und    kristallisiert  identifiziert.     Da  wir    aber  auch 

:e  Kristalle  kennen,  so  ist   es   wahrscheinlich,   daß   auch    im  kristallisierten 

ide  alle  Grade  der  Festigkeit  vorkommen  und  dasselbe  gilt  für  die  amorphen 
Sirper.  O.  Lehmann  zeigte,  daß  die  Identifizierung  von  fest  und  kristallisiert 
iAx  dem  Sprachgebrauche  entspricht,  da  Glas  sonst  als  Flüssigkeit  bezeichnet 
■rden  müßte,  und  ein  darin  befindlicher  flüssiger  Kristall  als  fester  Körper. 

Auch  G.  Tamicann  sagt,  daß  das  Wort  fest  zur  Bezeichnung  eines  Zustandes 
i^eignet  ist  und  empfiehlt  für  den  anisotropen  Zustand  den  Ausdruck  kristalli- 
krt,  der  amorphe  Zustand  ist  ein  fester  isotroper  Zustand.  Der  Hauptunterschied 
I  daher  in  dem  Vorhandensein  von  Isotropie  oder  Anisotropie  zu  suchen, 
loe  Rücksicht  auf  die  Fluidität.     G.  Tammann^  teilt  die  Aggregatzustände  in: 


Isotroper  Zustand 

1.  gasförmiger, 

2.  flüssiger. 


Anisotroper  Zustand 

Kristallzustand 
(verschiedene  polymorphe 


3.  amorpher.  1  Kristallarten). 

Die  isotropen  Zustände  können  kontinuierlich  ineinander  übergehen,  der 
tbergang  derselben  in  einen  anisotropen  Zustand  ist  diskontinuierlich. 

W.  Voigt*  nennt  den  kristallisierten  Zustand  den  Normalzustand  der 
festen  Materie,  die  amorphen  sind  gestörte  Zustände.  K.  Schaum  betont  wie 
i,  Taio£ANN,  daß  wir  nicht  zwischen  festem  und  flüssigem  Zustand,  sondern 
pvischen  kristallisiertem  und  amorphem  Aggregatzustand  zu  unterscheiden  haben. 

Bei  der  Umwandlung  eines  amorphen  Körpers  in  eine  kristallisierte  Phase 
ntt  eine  wichtige  Eigenschaft  hinzu,  die  allen  isotropen  Zuständen  fehlt,  die 
Lnderung  der  physikalischen  Eigenschaften  mit  der  Richtung,  welche 
d>en  in  der  Molekularanordnung  der  Kristalle  begründet  ist.  W.  Voigt  nennt 
iiese  Eigenschaften  der  Kristalle  vektorielle,  zum  Unterschied  von  den  skalaren. 

Der  Unterschied  zwischen  einem  kristallisierten  und  einem  amorphen  Körper 
■t  ein  fundamentaler,  in  der  Anordnung  der  Moleküle  begründeter;  ebensowenig 
vie  es  einen  Übergang  zwischen  zwei  Molekularanordnungen,  Kristallklassen, 
|tben  kann,  ebensowenig  gibt  es  einen  solchen  zwischen  amorphen  und  kristalli- 
Berten  Körpern.  Man  kann  allerdings  in  amorphen  Körpern  durch  äußere  Ein- 
wirkung Eigenschaften  erzeugen,  welche  nur  den  kristallisierten  zukommen,  z.  B. 
Äorch  Druck  Doppelbrechung  in  Gelatine  hervorbringen,  wie  es  C.  Klein  aus- 
geführt, man  kann  diese  Zustände  mit  G.  Tammann  als  Zwangszustände  bezeichnen.^ 


1  Kristallisieren  u.  Schmelzen,  p.  5.  —  2  Die  fundamentalen  physik.  Eigenschaften  der  Kristalle, 
1898,  p.  2.  —  '  Vergl.  indessen  die  Ansicht  O.  Lehmanns  (in:  Flüssige  Kristalle,  1904,  p.  217). 
DocLTn,  Physik.^chein.  Mineralogie.  I 


2  Der  feste  Zustand,  j 

Der  kritische  Punkt  und  die  Kristalleigenschaften.     W.  Ostwald^ 
zieht    aus   seiner  Hypothese,   daß  es  einen  kritischen  Punkt  fest-flüssig  gibt,  die 
Folgerung,  daß  bei  Annäherung  an  den  kritischen  Punkt  die  der  kristallinischen  Sob* 
stanz  zukommenden  Richtungsverschiedenheiten  aufhören  werden.   Die  moDoklioei 
und  triklinen  Kristalle  würden  sich  den  rechtwinkeligen  Systemen  nähern,  schlieft- 
lieh   würden   sich  alle  Kristalle  bei  Kompression  dem  isotropen  Zustand  näheOb 
W.  Ostwald  folgert  den  kritischen  Punkt  fest-flüssig  auch  aus  seiner  Auffiasso^g  | 
über  die  stetige  Isotherme,  die  er  den  Überkaltungserscheinungen  zu  gründe  I(?gt  | 
Ferner   verweist   er   auf  die  Versuche   von   H.  Tresca  und  W.  Spring,  welche  -" 
zeigten,  daß  viele  feste  Körper  bei  hohen  Dnicken  plastisch  sind.  Auch  die  flüssgen  > 
Kristalle   sieht  er  als  Stofi'e  an,   die  keine  bestimmte  äußere  Gestalt  haben  and  i- 
nur  geringe  Difl'erenz  der  spezifischen  Volumina  und  kleine  Schmelzwärmen;  diese 
Substanzen  wären  dann  solche,  deren  kritischer  Punkt  bereits  beim  Schmelzpunkt 
unter  atmosphärischem  Druck  fast  erreicht  ist,  durch  verhältnismäßig  kleine  Druck- 
steigerungen  müßte   man   in   das   stetige  Gebiet   kommen.     Durch  Druck  müßte  ' 
dann  die  Doppelbrechung  immer  kleiner  werden. 

Was  den  diskontinuierlichen  Übergang  anbelangt,  so  gehen  die  Kristall- 
systeme, wie  zuerst  P.  Groth  betont  hat,  nicht  ineinander  über,  wie  dies  noch 
C.  Rammelsberg  annahm,  welcher  sie  für  künstliche  Fächer  hielt,  die  verschi^ 
denen  Molekularanordnungen  sind  streng  voneinander  geschieden.  Ein  Übergang 
zwischen  amorpher  und  kristallisierter  Modifikation  eines  Körpers  ist  daher  nicht 
möglich,  die  Eigenschaften  ändern  sich  beim  Übergang  des  flüssigen  Zustandes 
in  den  kristallisierten  diskontinuierlich.  Zwischen  isotropen  Modifikationen  ist  do 
Übergang  möglich,  aber  es  ist  wenig  wahrscheinlich,  daß  zwischen  den  isotropen  . 
und  den  anisotropen  Zuständen  dies  der  Fall  sein  könne.  ' 

W.  Baklow'  kommt  zu  dem  Resultate,  daß  es  einen  Zustand  geben  moss, 
der  den  Charakter  eines  Übergangszustandes  haben  kann,  welcher  ein  symmetiisdi . 
angeordneter  flüssiger  ist.  Seiner  Ansicht  nach  dürfte  damit  in  Übereinstimmung  j 
die  Existenz  kristalliner  Flüssigkeiten  stehen,  nämlich  die  Existenz  eines  flüssigen  ^ 
Zustandes  der  Körper,  in  denen  eine  bestimmte  symmetrische  Struktur  mit  voll-  \ 
kommen  flüssigem  Zustande  verbunden  ist. 

G.  Tammann  hat  sich  eingehend  mit  der  Darstellung  der  Unmöglichkeit  j 
eines  kontinuierlichen  Überganges  aus  dem  isotropen  in  den  anisotropen  Zustand 
beschäftigt.  Aus  dem  von  ihm  gezeichneten  Diagramm  ergeben  sich  die  Volumen- 
isothermen eines  Stoffes  in  den  verschiedenen  Modifikationen:  Gas,  Flüssigkeit, 
amorpher  Körper  und  Kristall.  Man  bemerkt  zwei  Diskontinuitäten  der  Volumen- 
isotherme  beim  Übergang  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  und  bei 
der  Kristallisation. 

Nach  G.  Tambiann^  sagt  die  van  der  WAALSsche  Zustandsgieichung  und 
die  aus  ihr  abgeleitete  über  den  etwaigen  Übergang  vom  isotropen  Zustand  in 
den  kristallisierten  nichts  aus,  er  spricht  sich  gegen  die  früher  erwähnte  Hypo- 
these W.  Ostwalds  aus. 

Bedenken  gegen  W.  Ostwalds  Hypothese  hat  auch  W.  Bakhuis-Rooze- 
BOOM*  geäußert,  insbesondere  macht  er  darauf  aufmerksam,  daß  beim  Fließen 
kristallisierter  Substanzen  die  Richtungsverschiedenheiten,  die  den  kristallisierten 
Zustand  auszeichnen,  nicht  verschwinden,  daher  man  diesen  Zustand  nicht  als 
flüssigen  bezeichnen  kann. 

Dem  Unterschiede  der  Eigenschaften  eines  Körpers  im  isotropen  und  i© 
kristallisierten  Zustande  entspricht  eine  verschiedene  Anordnung  der  Moleküle,  in 
letzterem  haben  wir  bekanntlich  eine  Bewegung  derselben  um  Punkte,  die  ein 
Raumgitter  bilden,   anzunehmen,    in   ersterem   herrscht  vollkommene  Unordnung. 


*  W.  OsTWALü,  Allg.  Chcm.  II,  p.  391.  —  *-  Z.  f.  Krist.  29,  p.  470.  —  *  1.  c,  p.  11.  - 
,  *  Heterogene  Gleichgewichte  I,  1901,  81. 


Der  amorphe  Zustand.  ^ 

verschiedenen  Punktsystemen  gibt  es  keinen  kontinuierlichen  Übergang, 

also    auch    keinen   solchen   zwischen  regelmäßiger  Anordnung  und  der  un- 

^en.    Der  Verlust  der  Isotropie  ist  von  einer  diskontinuierlichen  Änderung 

;ie  begleitet,  welcher  der  Änderung  der  potentiellen  Energie  der  Mole- 

K^dnung  für  diesen  Übergang  entspricht.    Dem  Übergang  von  dem  kristalli- 

in  den  isotropen  Zustand  entspricht  also  im  allgemeinen  diskontinuierliche 

lg   des  Energieinhalts.^     G.  Tammanns   Hypothese   wird  besonders  durch 

Versuche  bei  hohen  Drucken   gestützt,   die  Umbiegung  der  Schmelzkurve 

durch  die  starke  Abnahme  der  Volumdifferenz  beim  Schmelzen  verursacht, 

id   die   Schmelzwärme  sich   sehr  wenig  ändert.     Daraus   geht  hervor,  daß 

I  Volumänderung  (f''^ — Fj)  und  die  Schmelzwärme  q  nicht  gleichzeitig  in  der  Formel 

dT  _(y—V^T 
dp^  q 

Nullwert  erlangen,   daher  kein   kritischer  Punkt   als  Ende  der  Schmelzkurve 
lucht«  (vergl.  Kap.  XIV). 

Der  amorphe  Zustand. 

Von  dem  amorphen  Zustand  nehmen  wir  an,  daß  er  die  vollkommene  Un- 
long  in  Bezug  auf  die  Anordnung  der  Moleküle  ist,  er  ist  in  dieser  Beziehung 
anderen  isotropen  Zuständen  gleich,  und  es  ist  daher  der  Unterschied  zwischen 
amorphen   starren  Körper  und  einem   kristallisierten  viel  größer  als  jener 
len   amorphen   und   flüssigen.^     Amorphe  Körper   sind   unter   den  Mineral- 
sehr  selten,  denn   viele  sogenannte   amorphe  Körper  erweisen  sich  bei 
lerem Studium  als  kryptokristalline.  Allerdings  sind  gerade  unter  den  Elementen, 
h.  unter  den  Nichtmetallen,   die  amorphen  Körper  häufiger  als  unter  den  an- 
lischen  Verbindungen,  speziell  den  Mineralien. 
Die  äußere  Form  der  »amorphen«   Körper  ist  nur  von  äußeren  Einflüssen 
die  charakteristische  Form  der  Flüssigkeit  zeigt  sich  beispielsweise  bei 
Amorphe  Körper  wachsen  nicht,  was  hauptsächlich  O.  Lehmann  gezeigt 
oder  zum  mindesten  kann  man  sagen,  sie  haben  keine  Wachstumsrichtungen. ^ 
haben    auch    keinen    Schmelz-    oder    Umwandlungspunkt.     Unter    amorphen 
versteht  man  aber  verschiedene  Dinge,  die  auch  auf  verschiedene  Weise 
iden  sind.  So  haben  wir  die  Gallerten  (Gels)  und  die  Gläser.   Die  Mineralogen 
:heiden   daher  schon   seit  langer  Zeit   die   durch  allmähliches  Eintrocknen 
auch    durch   Quellung    entstandenen    porodinen    Körper   von    den    durch 
plötzliche   Abkühlung   entstandenen    Gläsern,    den    hyalinen    Körpern.     Erstere 
Bnd  stets  wasserhaltig. 

In  einer  amorphen  Substanz  herrscht  keine  Ruhe,  sondern  eine  fort- 
währende Änderung  im  physikalischen  Zustande.  Diese  Änderung  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eine  sehr  langsame  und  wird  bei  Zunahme  der  Temperatur 
beschleunigt.^  Der  Hauptunterschied  kristallisierter  und  amorpher  Körper  liegt 
-darb,  daß  bei  den  kristallisierten  Körpern  die  physikalischen  Eigenschaften,  ins- 
l>esondere  die  Kohäsion,  sich  mit  der  Richtung  stetig  ändern,  während  bei 
amorphen  Körpern  die  physikalischen  Eigenschaften  in  allen  Rich- 
tungen gleich  sind. 

Die  amorphen  Körper  sind  unterkühlte  Flüssigkeiten  oder  Gallerten. 
M.  L  Frankenheim  rechnete  auch  die  Gläser  zu  den  Gallerten,  was  aber  nicht  ein- 
leuchtend ist.     Die  Gallerten  sind  unzweifelhaft  die  typischsten  amorphen  Körper, 


>  G.  Tammann,  1.  c,  p.  24.  —  -  Vcrgl.  B.  Roozeboom,  Heterogene  Gleichgewichte,  I,  p.  92. 
—  '  W.  Voigt,  W.  Ann.  d.  Phys.  38,  1889,  573.  —  *  Z.  f.  Krist.  18,  457,  1890.  —  In  seinem 
oeaesten  Werke  geht  O.  Lehmann  auf  die  gegenteiligen  Ansichten  W.  Ostwalds  u.  K.  Schaums 
näher  ein  (p.  136).  —  5  J.  M.  van  Bemmelen,  Z.  f.  aaorg.  Ch.  20,  1899,  206. 
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4  Der  feste  Zustand. 

diese  kommen  im  Mineralreiche  nur  selten  vor.    So  kennen  wir  die  ws 
Kieselsäure  im  amorphen  Zustande;  andere  amorphe  Körper  des  Minei 
wie  Harze,  Obsidian  etc.  sind  Gemenge. 

Schwierig  ist  es  dagegen,  das  Vorkommen  von  Elementen,  wie  r.  B.  Schi 
im  amorphen  Zustande  zu  erklären,  man  hat  angenommen,  daß  sich  ein 
artiges  Gerüst  aus  Schwefel  bildet,  das  mit  stark  unterkühltem  flüssigen  Schi 
erfüllt  ist,  eine  wenig  wahrscheinliche  Hypothese. 

Leichter  ist   es,   das  Vorkommen    von  Mineralgläsem,   welche  man 
Schmelzen  jener  Mineralien  erhält,  zu  erklären,  es  sind  stark  unterkühlte  Fit 
keiten  und  sie  unterscheiden  sich  physikalisch  nur  wenig  von  Flüssigkeiten.* 

O.  Lehmann'  glaubt,   daß   die   amorphe   Erstarrung    nichts   anderes  ist 
die  Bildung  einer  übersättigten  Lösung  des  festen  Körpers  im  flüssigen,  w< 
nicht  zur  Kristallisation  gelangte,  weil  es  entweder  an  geeigneten  Krisl 
kernen  fehlte,  oder  weil  die  feste  Substanz  überhaupt  nicht  fähig  war, 
zu  bilden.    W.  Ostwald  'hat  die  einfache  Erklärung  gegeben,  indem  er  am< 
Körper   als    Flüssigkeiten   von    großer  innerer  Reibung   ansieht,  es 
stark  unterkühlte  Flüssigkeiten,  dies  kann  sich  sowohl  auf  Gallerten  als  auf 
beziehen,  doch  kann  bei  letzteren  eingewendet  werden,  daß  dies  mit  ihrer 
Verschiebungselastizität  nicht  vereinbar  sei.*    Körper  wie  Orthoklas,  Albit,  die 
glasig  erstarren,   sind  solche,  deren  Kristallisationsvermögen  und   KrisU 
geschwindigkeit  gleich  Null  sind. 

Nach  J.  H.  Gladstone  und  W.  Hibbert^  gibt  es  auch  halbkristallinisdl 
Körper,  welche  Übergänge  zwischen  den  gallertartigen  Kolloiden  und  den  knsm 
linen  Metallhydraten  sind,  z.  B.  colloidales  Titanhydrat  und  Zinnhydrat. 

* 

Auch  J.  M.  van  Bemmelen  nimmt  bei  amorphen  Körpern  einen  kontiDmer 
liehen  Übergang  zu  flüssigen  an,  die  amorphen  Substanzen  besitzen  einen  gni 
anderen  Energiezustand  als  die  kristallisierten. 

O.  Lehmann  denkt  sich  die  amorphen  Körper  als  Mischungen  von  festes 
und  flüssigen  Teilen,  so  daß  sie  in  ihrer  Struktur  eine  Art  Übergang  zwischa 
festen  und  flüssigen  bilden  sollten,  diese  Anschauung  kann  wohl  kaum  mdi 
adoptiert  werden.  L.  Wulff ^  hat  die  Meinung  ausgesprochen,  daß  auch  dii 
Moleküle  der  amorphen  Körper  eine  gewisse  Orientierung  haben ;  nach  seiner  A» 
sieht  findet  bei  der  Abscheidung  eines  amorphen  Körpers  aus  einer  Flüssigkei 
ein  Wachstumsprozeß  statt,  nach  allen  Seiten  wächst  der  amorphe  Körper  gleidb* 
mäßig,  bisher  ist  aber  die  Bestätigung  dieser  Hypothese  ausgeblieben. 

Manches  Licht  auf  die  Beschaffenheit  amorpher  Körper  werfen  die  Unter 
suchungen  von  J.  M.  van  Bemmelen.^  Der  Hydrogel  der  Kieselsäure  besteht  an 
einer  Art  Gewebe,  welche  eine  große  Menge  Wasser  eingeschlossen  und  absorbierf 
hält.  Durch  Glühen  wird  das  Absorptionsvermögen  der  Gewebesubstanz,  wodmcb 
es  mit  Wasser  eine  feste  Lösung  bildet,  allmählich  aufgehoben;  im  ersten  Momefll 
ihrer  Bildung  bestehen  die  Kieselgallerten  aus  Schäumen  von  zwei  verschieda 
viskosen  Flüssigkeiten.  Es  entstehen  zuerst  kleine  globulitenartige  Tröpfchei 
die  allmählich  hart  werden. 

O.  BüTSCHLi  fand  bei  der  Kieselgallerte  eine  eigentümliche  Wabenstmktai 
während  G.  Quincke®  Schwammstruktur  annimmt,  die  Oberfläche  von  Kiesd 
gallerten  verhält  sich  auch  wenn  sie  eben  ist,  wie  ein  japanischer  Spiegel  f 
Rinne*  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  die  durch  Zersetzen  von  Zeolithe) 


1  L.  Wulff,  Z.  f.  Krist.  18,  1891,  174.  —  2  Molekularphysik  I,  706.  —  »  Grundris 
p.  146.  —  *  Siehe  auch  die  Einwände  O.  Lehmanns:  Flüssige  Kristalle,  p.  229 — 232.  - 
^  Übergangsformen  zwischen  Kolloiden  und  Kristalloiden.  Brit.  Assoc.  Rep.  1901 ,  60 
—  «  Z.  f.  Krist.  18,  1891,  p.  174.  —  «  Z.  f.  anorg.  Chem.  30,  279,  18,  14,  23,  85.  - 
8  .\nn.   d.  Phys.   1902,   7  und  9,  607.  —  ^  Zentralblatt  f.  Min.    1902,    595. 
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rSiaren  entstandene  gallertartige  Kieselsäure,  infolge  der  richtenden  Wirkung 
Kiistallmolekülen  regelmäßige  Struktur  annimmt  und  einheitliche  Doppel- 
mng  zeigt. 

Die  Kristalle. 

Das  Wesen  eines  Kristalles  liegt  nicht  allein  in  seiner  polyedrischen  Be- 
\g,  die  nur  eine  Folge  seines  molekularen  Baues  ist,  da  ja  die  anderen 
Kristall  definierenden  Eigenschaften  bei  Abwesenheit  jener  regelmäßigen  Be- 
nicht  verschwinden;  man  sucht  daher  den  Unterschied  zwischen  kristalli- 
und  amorphem  Zustand  nicht  in  der  Hauptsache  in  der  regelmäßigen 
izung,  sondern  zunächst  in  der  Verschiedenheit  seiner  physikalischen  Eigen- 
tn  nach  verschiedenen  Richtungen,  dagegen  sind  alle  parallelen  Ebenen 
homogenen  Kristalls  physikalisch  gleichwertig.  Die  Anordnung  der  Kristall- 
:üle  im  Räume  um  jedes  derselben  ist  die  gleiche  wie  um  jedes  andere. 
Ursache  der  Verschiedenheit  der  physikalischen  Eigenschaften  suchen  wir  aber 
letzter  Linie  in  der  Anordnung  der  Moleküle,  welche  die  Kristallstruktur  be- 
die  Anordnung  der  Moleküle  ist  eine  symmetrische,  und  sind  daher  die 
kiedenen  Kristallklassen  angehörigen  Kristalle  durch  verschiedene  Symmetrie 
zeichnet.  Man  kann  die  Kristalle  nach  der  Anzahl  der  Symmetrie-Elemente 
itnim  der  Symmetrie,  Symmetrieachse,  Symmetrieebene)  in  32  Klassen^  oder 
imetrieabteilungen  teilen,  von  welchen  die  durch  den  höchsten  Grad  von 
inmetrie  ausgezeichnete  Abteilung,  die  regulär-holoedrische,  9  Symmetrieebenen, 
M  Symmetrieachsen  und  ein  Zentrum  der  Symmetrie  besitzt.  Die  triklinen 
vniedrischen  Kristalle  besitzen  kein  Symmetrieelement,  die  triklin-holoedrischen 
Iprein  Symmetriezentrum.^  Die  32  Klassen  lassen  sich  auf  7  Kristallsysteme  verteilen. 
r.'  Die  Grundgesetze  der  Kristallographie  sind  das  Gesetz  von  der 
pmstanz  det  Kanten winkel,  von  Nicolaus  Steno  1669  entdeckt,  und  das  Gesetz 
rationalen  Kantenschnitte  oder  rationalen  Indices. 

KrütaUagraphische  Konstanten,  —  Wichtig  ist  zum  Verständnis  der  Be- 
Mmgen  zwischen  Kristallform  und  chemischen  Eigenschaften  die  Kenntnis  der 
ristallographischen  Konstanten.  Man  nimmt  in  jedem  der  Kristallsysteme 
si  nicht  parallele  Kanten  als  Achsen  und  wählt  eine  Form,  deren  Achsenlängen 
Einheit  angenommen  werden,  zur  Grundform,  die  Achsenabschnitte  (auf  den 
a  Achsen  gemessen)  dieser  Grundform  zeigen  das  Achsenverhältnis  dieser 
kiistallreihe  beziehungsweise  einer  kristallisierten  Substanz.  Man  kann  die  eine 
Achse  =  1  setzen  und  es  wird  dann  das  Achsen  Verhältnis  a\\\c\  a  und  c  sind 
Ann  die  Längen  der  beiden  anderen  Achsen  der  Grundform.  Die  Winkel,  unter 
jieneo  sich  die  Achsen  ebenen  der  Grundform  schneiden,  sind  nicht  in  allen 
l)rstemen  gleich,  in  den  meisten,  solchen  mit  rechtwinkligen  Achsensystemen  (re- 
||Bläre,  tetragonale,  rhombische),  sind  es  rechte  Winkel,  im  trigonalen  und  hexagonalen 
Sjrstem  60®,  90^,  im  monoklinen  und  triklinen  aber  giebt  es  schiefe  Winkel  von  variablem 
Werte,  welche  nur  für  eine  und  dieselbe  Substanz  konstant  sind,  im  triklinen 
System  haben  wir  drei  solche  Winkel,  welche  neben  dem  Achsenverhältnis  die 
bistallographischen  Konstanten  einer  Form  bilden;  im  monoklinen  System  ist  nur 
«ID  schiefer  Winkel  vorhanden,  daher  hier  nicht  wie  im  triklinen  fünf  kristallo- 
graphische  Konstanten  (3  Winkel,  2  Aehsenlängen)  vorhanden  sind,  sondern  nur 
drei  (i  Winkel,  2  Achsenlängen).  Im  regulären  System,  welches  eine  Ausnahms- 
stellung  einnimmt,  gibt  es  keine  kristallographischen  Konstanten  einer  Substanz, 
hi  alle  regulär  kristallisierenden  Körper  gleiche  Achsenlängen  1  haben  und  die 
SVinkel  90  ^  betragen. 


1  Die  erste  Aufstellung  der  32  Symmetrieklassen  erfolgte  durch  J.  F.  C.  Hessel  1830, 
ie  geriet  aber  bald  in  Vergessenheit.  —  2  Siehe  über  Symmetrie  der  Kristalle  P.  Groths  Kristallo- 
riphie  II,  die  neuen  Lehrbücher  der  Mineralogie  von  M.  Bauer,  G.  Tschermak,  F.  Zirkel  u.  die 
jistallographie  von  Th.  Liebisch. 
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Aus   der   Grundform   einer   Substanz   lassen    sich    durch    Multiplikation  mt 
rationalen  Zahlen  alle  möglichen  Formen  ableiten;  sind  a,  b,  r  die  Achsenabschiiide 
der  Grundform,   so  sind  die  Parameter  jeder  beliebigen  Form  mambipc.    Ds 
Gesetz    der    rationalen   Kantenschnitte   oder  der  rationalen   Indices  besagt,  dafl 
m,  n,  p  einfache  rationale    ganze   Zahlen   sind.     Es   kommen  jedoch    bei  einer 
Substanz  nicht  alle  theoretisch  ableitbaren  Flächen  vor,  sondern  meist  eine  kleine 
Anzahl   derselben.    Die   Gesamtheit   der  möglichen  Flächen   einer  Substanz,  die  i 
nach    dem   Gesetze   der   rationalen    Indices   ableitbar   ist,    bildet   die  Formeo- 
reihe    der   betreffenden   Substanz.     Mit  Ausnahme   der  regulär  kristallisierenden  \ 
Substanzen,   bei   denen   alle  Formenreihen  gleich  sind,   besitzt  jede  selbständige  [ 
chemische  Verbindung  (oder  jedes  Element)  eine  eigene  Formenreihe.  ^ 

Moiekularstruktur  der  Kristalle. 

A.  Brav  AIS  machte  die  Annahme,  daß  man  sich  jeden  Kristall  in  der  .Art  • 
aus  Molekülen  aufgebaut  denken  kann,  daß  die  Schwerpunkte  aller  Moleküle 
parallelepipedisch  angeordnet  sind  und  ein  sogenanntes  Raumgitter  bilden.  Legt 
man  durch  drei  beliebige  Molekülschwerpunkte  eine  Ebene,  so  ist  sie  mit  einem 
Netz  von  parallelogrammatisch  angeordneten  Molekülschwerpunkten  besetzt  Das 
Raumgitter  läßt  sich  ansehen  als  aus  lauter  parallelen  Netzebenen  aufgebaut,  - 
welche  mit  der  soeben  betrachteten  Netzebene  kongruent  sind  und  in  gleidien 
Abständen  aufeinander  folgen.  Jede  beliebige  Netzebene  oder  jede  durch  drei 
Molekülschwerpunkte  bestimmte  Ebene  ist  eine  mögliche  Kristallfläche. 

Kristallfläche  ist  eine  solche  Ebene  des  unendlichen  Punktsystems,  weldie 
mit  unendlich  vielen  Punkten  besetzt  ist,  woraus  folgt,  daß  jede  Netzebene  eines 
der  ineinander  stehenden  Raumgitter  als  Kristallfläche  möglich  ist,  außer  den 
Netzebenen  keine  andere. 

Die  am  dichtest  mit  Punkten  besetzten  Ebenen  sind  diejenigen,  welche  sidi 
am  leichtesten  bilden  und  daher  am  häufigsten  als  Kristallflächen  auftreten. 

Das  Auftreten  der  Kristallflächen  hängt  dann  zusammen  mit  der  Flächen- 
dichtigkeit  der  Anzahl   von  Systempunkten   in   der  Flächeneinheit  dieser  Ebene. 

Hierbei  war  aber  die  Hypothese  aufgestellt  worden,  daß  der  Kristall  nur 
aus  parallel  orientierten  Kristallmolekülen  aufgebaut  sei,  diese  Beschränkung  existiert 
jedoch  nicht,  und  man  muß  ganz  allgemein  diejenigen  Anordnungen  aufsuchen, 
welche  die  Bedingung  erfüllen,  daß  in  Bezug  auf  jede  derselben  die  An- 
ordnung aller  übrigen  die  gleiche  sei,  die  Gesamtheit  ihrer  Schwerpunkte 
nennt  man  ein  regelmäßiges  Punktsystem.  Die  Raumgitter  sind  dann  die- 
jenigen speziellen  Fälle,  welche  sich  bei  Annahme  des  Parallelismus  der  Kristalle 
ergeben.^  L.  Sohncke  hat  in  seiner  Entwickelung  einer  Theorie  der  Kristall- 
struktur die  Aufgabe  alle  möglichen  regelmäßigen  Punktsysteme,  zu  denen  audi 
die  Raumgitter  gehören,  gelöst.* 

Ein  Kristall  besteht  aus  einer  endlichen  Anzahl  ineinander  gestellter 
regelmäßiger  unendlicher  Punktsysteme,  welche  gleich  große  und 
gleichgerichtete  Deckschiebungen  besitzen. 

Diese  ineinander  stehenden  Teilsysteme  sind  im  allgemeinen  nicht  kon- 
gruent, auch  sind  die  Bausteine  des  einen  im  allgemeinen  andere  als  die  des 
anderen,  doch  ist  die  Kongruenz  der  Bausteine  der  verschiedenen  Teilsysteme 
nicht  ausgeschlossen. 

Die  streng  geometrische  Aufsuchung  aller  möglichen  regelmäßigen  Punkt- 
systeme  zeigt,   daß  es  65  verschiedene  Systeme*  gibt,  welche  sich  in  Gruppen 


1  C.  Viola  ist  der  Ansicht,  dafi  das  Gesetz  der  rationalen  Indices  kein  Naturgesetz  sei- 
—  E.  Fedorow  (Kursus  d.  Kristallographie,  1897)  leitet  jenes  aus  dem  Gesetze  ab,  dafi  alle 
kleinsten  Teile  eines  Kristalls  einander  gleich  und  zueinander  parallel  gelagert  sind.  —  2  P.  GrotH^ 
1.  c,  p.  258.  —  ^  Leipzig  1879.  —  *  Nach  E.  Fedorow  ist  die  Anzahl  viel  gröfier,  230. 
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lassen,   die    den   7   Kristallsystemen    entsprechen,  wie   dies    auch    für   die 
ter  der  Fall  ist. 
Die  Anordnung  der  kleinsten  Teilchen   oder  ihrer  Schwerpunkte  um  einen 
ipunkt  ist  stets  dieselbe  und  es  gilt  der  Satz  L.  Sohnckes: 
»In    einem   Kristall    gibt    es    unzählig  viele  Punkte,    um  deren  jeden  die 
iverteilung   parallel  einer  beliebigen,   im  Kristall  gezogenen  Richtung  die- 
lst,  wie  um  jeden  anderen.     Der  Abstand  zweier  nächster  solcher  Punkte 
^vunessbar  klein.«: 

Jedes  Punktsystem  besteht  aus  mehreren  parallel  ineinander  gestellten  kön- 
nen Raumgittern,  und  jedes  in  einem  Teilsystem  auftretende  Raumgitter  muß 
jedem  Raumgitter  irgend  welchen  anderen  Teilsystems  kongruent  sein,  daher 
sich  der  Kristall  definieren  wie  folgt:    Ein  Kristall  besteht  aus  einer  end- 
ichen  Anzahl  parallel  ineinander  stehender  kongruenter  Raumgitter. 
Aus  der  Lehre  der  Raumgitter  ergibt  sich  auch  das  Gesetz  der  rationalen 
:cs.     Obergänge   von   einem  Raumgitter  in  das  andere  sind  natür- 
;h  ausgeschlossen. 

Über  die  weitere  Entwickelung  der  Theorien  der  Kristallstruktur  siehe  die 
:e  von  A.  Schönfliess,  E.  Fedorow,  C.  Viola. 

E.  Mallakd  hatte  den  Versuch  gemacht,   die  Kristallformen  aller  kristalli- 
nen Substanzen  von  dem  Würfel  und  auch  untereinander  abzuleiten,  indem  er 
Achsenlängen  des   Hexaeders   in   verschiedenen  Aufstellungen   mit  einfachen 
ilen  multipliziert,  eine  Gesetzmäßigkeit  ließ   sich  aber  nicht  ableiten,   da  die 
[ethode  keineswegs  einwandsfrei  erscheint  (vergl.  F.  Rinne,  N.  J.  f.  M.  1894,  I,  2 
id  O.  MüGGE,  ebd.  1886,  II,  214). 

Ein  Eingehen   auf  eine  neue  Theorie   der  Kristalle   von  G.  Quincke  und 

Zusammensetzung  aus  Schaum  wänden  ist  hier  nicht  möglich.^ 

Nach  W.  Barlow'  ist  das   Prinzip   der  Kristallstruktur  das  der  dichtesten 

i;enmg,   er  nimmt  dabei  elastische,    in    ihrer  Form   veränderliche  Kugeln   an, 

lebe  die  Fähigkeit  haben,  bei  Änderungen  der  Bedingungen  sich  auszudehnen 

zusammenzuziehen.     Das  Gesetz   der  dichtesten  Lagerung   formuliert 

folgendermaßen : 

»Jede  Ansammlung    gegenseitig    sich    abstoßender    Teilchen,    welche    die 

»gen  Bedingungen   erfüllt,    wird   beständig   diejenige   relative  Anordnung  ihrer 

Peüchen   nahezu  besitzen   oder  anstreben,   welche   sie  in  jedem  Teile  erreichen 

JBDfi,  um  ein  Minimum  an  Raum  einzunehmen  unter  dem  gegebenen  allgemeinen 

iDmcke  oder  der  durchschnittlichen  Abstoßung  zwischen  den  Teilchen.« 

Nach  E.  V.  Fedorow*  besteht  die  homogen  -  kristallinische  Substanz  aus 
^gleichen  und  gleich  orientierten  Teilchen,  welche  den  Raum  lückenlos  ausfüllen. 
O.  Lehmann*  ist  dagegen  der  Ansicht,  daß  das  wesentliche  eines  Kristalls 
in  bezug  auf  seine  Molekularstruktur  nicht  die  regelmäßige  Anordnung  der  Mole- 
küle zu  einem  regelmäßigen  Punktsystem  sei,  sondern  daß  die  Moleküle  selbst  aniso- 
trop seien,  dies  wäre  also  eine  Analogie  zu  den  asymmetrischen  Kohlen  Stoffatomen. 

Unterschiede  amorpher  und  kristallisierter  Phasen. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  amorpher  und  kristallisierter  Phasen 
sind  verschieden;  Farbe,  Härte  und  Durchsichtigkeit  zeigen  die  größten  Unter- 
schiede, wie  das  Beispiel  des  Kohlenstoffs,  Kohle  und  Diamant,  amorphes  Antimon- 
salfur  und   Antimonit   zeigen.     Die    Leitfähigkeit   für    Elektrizität   ist    bei    beiden 


1  Vergl.  darüber  O.  Lehmann,  Flüssige  Kristalle.  —  i  Z.  f.  Kristallogr.  Bd.  29,  1898,  p.435  u. 
p.  588.  —  8  z.  f.  Krist.  25,  1896,  113.  —  *  Der  statischen  Theorie  L.  Sohnckes  setzt  J.  Becken- 
KAMP  eine  kinetische  entgegen,  die  der  polaren  Elektrizität.  (Z.  f.  Krist.  17,  321.)  —  ^  O. 
Lehmann  definiert  in  seinem  neuesten  Werke  über  flüssige  Kristalle  den  Kristall  folgendermaßen: 
Kristall  ist  ein  anisotroper  Körper,  welcher  reversible  Löslichkeit  besitzt  —  oder  ein  anisotroper 
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flussig 


flüssig 


verschieden.  Die  Löslichkeit  amorpher  und  kristallisierter  Modifikationen 
schieden,  amorphe  Körper  sind  leichter  löslich  als  kristallisierte;  erstere  s 
reaktionsfähigeren.  Das  spezifische  Gewicht  amorpher  Phasen  ist  geringer 
der  kristallisierten,  dem  reaktionsfähigeren  Zustande  kommt  das  größere  Volui 
Beim  Übergang  vom  isotropen  Zustand  in  den  kristallisierten  erfol 
Änderung  aller  vektoriellen  wie  auch  der  skalaren  Eigenschaften,  und  zw 
es  G.  Tammann  wahrscheinlich  macht,  diskontinuierlich,  davon  sind  nach 
Forscher  nur  die  Änderungen  des  Aggregatzustandes  in  Punkten  einer  nt 
Kurve,  auf  denen  eine  skalare  Eigenschaft  für  zwei  Aggcegatzustände  dei 
Wert  hat,  ausgeschlossen.^  Beim  Übergang  ändern  sich  Energieinhalt  u 
lumen  durch  Änderung  des  inneren  Druckes  und  der  Molekularanordnung 

Die  Volumenlsobareii  im  kristallisierten  und  amorphen  Zustan 

Die  Volumenisobaren  stellen  das  Verhalten  der  Stoffe  bei  konstantem 
dar.     Mit  wenigen  Ausnahmen  dehnen  sich  die  Mineralien  beim  Schmelz 

(Fig.  I,  a),  ebenso  ist  das  Volumen  an 
Körper  größer  als  das  der  kristallisierter 
amorphe  Modifikation  eines  Körpers  ist  1( 
als  die  kristallisierte,  ferner  ist  der  amorp 
stand  der  reaktionsfähigere;  schon  lange 
bekannt,  daß  die  Gläser  der  Silikate  mi 
lösungen,  Säuren  sich  rascher  umsetzei 
Energieinhalt  des  Amorphen  ist  viel  grt) 
der  des  Kristalls.  Dem  größeren  Energi 
kommt  das .  größere  Volumen  zu,  eine 
von  der  es  nur  wenige  Ausnahmen  gib 
Arsentrioxyd  und  einige  Borate,*  Wismut). 
Was  das  spezifische  Gewicht  des  fl 
Minerals  anbelangt,  so  ist  unsere  Kennt 
dieser  Hinsicht  unvollständig,  da. die  Em 
schwierig  ist,  für  den  Augit  habe  ich  eir 
artige  Bestimmung  gemacht,  ebenso  für  N 
diese  ist  aber  wegen  der  Schwierigkeite 
spezifische  Gewicht  der  Schwimmkörper  bei 
zu  bestimmen,  nicht  genau,  da  jedoch  a 
seits  die  in  den  Tiegel  eintretenden  Gase 
entgegengesetzten  Fehler  des  spezifischen  Gewichts  bewirken,  so  dürfte  d 
samtfehler  kein  sehr  großer  sein.* 

flüssig 
2,92 
3,6 

E.  V.  Fedorow  bemerkt  bezüglich  der  Dichte  folgendes: 

Vom  Standpunkt  der  Kristallstrukturtheoric  kann  man  bei  der  Umwandlung  einer  kri 
Substanz  in  Glas  behaupten,  dafi  die  allgemeine  Tendenz,  eine  möglichst  kompakte  Lagen 
Moleküle  zu  erzielen,  nicht  zum  Ausdruck  kommt.  Je  nach  der  Abkühlung  erhält  man  i 
ein  einziges  Kristallindividuum  mit  geringster  Moleküloberfiäche ,  ein  kristallinisches  A 
möglicherweise  mit  Resten  der  amorphen  Substanz  oder  Glas,  je  nach  Umständen  wen 
schiedene  Größen   des   spezifischen  Gewichts   zu  erwarten  sein,   die  zwischen  denen  des 


ffSt 


fest 


■if' 


Fig.   I. 

Volumenisobaren  im  flüssigen  und 

festen  Zustande. 
a  Kurve  für  Körper  die  unter  Volum- 
zunahme schmelzen, 
ä  Kurve  für  Körper  die  unter  Volum- 
abnahme schmelzen. 


kristallisiert 

glasig 

Augit     .     . 

ißjö 

2,92 

Melanit 

.     .    3,75 

3,60 

Körper,   welcher   in   einem  Lösungsmittel  ohne  Änderung  seiner  Anisotropie  zu  wachsen 
Am   besten   scheint   folgende  Definition:     Ein  Kristall  ist  ein  anisotroper  Körper,   welch 
Übergang    in    eine  andere  Phase   eine   diskontinuierliche  Änderung  seiner   Eigenschaften 
(p.  137.)     Siehe  auch  O.  LEHMANN,  Z.  f.  Krist.  18,  457,    1890. 

1  G.  Tammann,  1.  c,   p.  345.  —  *-  G.  Tammann,  1.  c,  p.  49.  —  *  Vergl.  Ku 
Bezüglich  des  Volumens  von  kristallisierten  und  geschmolzenen  Körpern  siehe  p.  152. 


Die  Volumenisobaren  im  kristallisierten  und  amorphen  Zustande.  n 

lAnms  und  .der  amorphen  Varietät  liegen.  Bezeichnet  man  das  spezifische  Gewicht  eines 
jhcMtidinms  mit  dje  so  ist  dx'.  dk  {dk  Dichte  des  Kristalls)  der  Koeffizient  der  Kristalli- 
bi,  f&r  <fie  amorphe  Varietät  hat  dieser  Koeffizient  den  geringsten  Wert.  Je  höherer  Art  die 
Life  nach  erfolg;ter  Kristallisation,  je  höher  ist  der  Koeffizient.  E.  v.  Fedorow  zeigt  nun 
per  Zusammenstellung,  dafi  dies  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt:  ftir  diejenigen  Substanzen, 
he  ans  dem  amorphen  Zustande  in  Individuen  höherer  Syngoniearten  kristallisieren,  ist  der 
it    der    Kristallisation    höher    als    fiir   diejenigen,   welche   in    niedrigeren   Syngoniearten 


2,351     .     . 

.     Devillc 

2,041     .     . 

Rammeisberg 

2,803    .     . 

.     DcvUle 

2,41       .     . 

Williams 

2,857     . 

.     .     Deville 

2,525    . 

»» 

2,429    .    . 

Rammeisberg 

2,228    . 

.     .     Deville. 

E.  V.  Fedorow,  Z.  f.  Krist.,  1897,  27,  395. 

Hier  folgen  einige  Angaben  über  das  spezifische  Gewicht  von  Mineralgläsern.* 

Spezifisches  Gewicht 
des  Kristalles  des  Glases 

Adular       ....     2,561 

Albit 2,604 

Augit 3,267 

Beryll 2,655 

Olivin 3,381 

Labrador  ....     2,689 
Spodumen  3,133 

Quarz   .....     2,663 

Ausnahmen  von  obiger  Regel  sind  Eis,  Arsentrioxyd,  Calcium*  und  Mag- 
inmborat.'  Die  Schmelzpunkte  amorpher  Körper  sind  oft  niedriger  als  die 
r  kristallisierten  Phasen. 

Schmelzpunkte  der  Kristalle         Schmelzpunkte  der  Gläser 

Orthoklas 12150  1190  <> 

Akmit 960»  910  0 

Olivin 1280  0  1255«' 

H.  Traube*  hat  die  Frage  aufgeworfen,  ob  das  optische  Drehungsvermögen 
I  Körpern  im  kristallisierten  und  amorphen  Zustande  dasselbe  ist  und  findet, 
C  entweder  das  molekulare  Drehungsvermögen  in  beiden  Zuständen  annähernd 
lieh  ist  oder  zu  dem  molekularen  Drehungsvermögen  noch  eine  besondere 
irtalldrehung  hinzutritt.  Aus  einer  in  Lösung  aktiven  Substanz  können  nur 
■talle  einer  Drehungsrichtung  entstehen,  ohne  daß  dabei  die  Drehungsrichtung 
den  Kristallen  dieselbe  zu  bleiben  braucht,  wie  die  in  Lösung. 

Beim  Übergänge  aus  dem  amorphen  in  den  kristallisierten  Zustand  kann  auch 
ijmerisation  eintreten.  Große  Kristallisationswärme  deutet  auf  Polymerisation 
i  der  Kristallisation.  Bei  vielen  Silikaten  dürfte  dies  der  Fall  sein,  dann  kann 
f  Energieinhalt  der  amorphen  Modifikation  um  mehr  als  den  mittleren  Betrag 
f  Schmelzwärme  den  Energieinhalt  des  Kristalls  übertreffen.^  Die  Schmelz- 
innen der  Silikate  erreichen  einen  hohen  Betrag  (vergl.  p.  100). 

G.  Tammann^  beschäftigt  sich  auch  mit  der  Wirkung  von  Polymerisationen 
f  die  Lage  der  Energie-  und  Volumenisobaren,  denn  bei  dem  Übergange  vom 
wrphen  in  den  kristallisierten  Zustand  wird  sich  der  Energieinhalt  und  das 
)lumen  durch  Änderung  des  inneren  Drucks  und  der  Molekularanordnung 
rändern,  außerdem  aber  durch  Polymerisation  bei  der  Kristallisation.  Der  Über- 
lud der  Energie  des  amorphen  gegenüber  der  des  kristaüisierten  Körpers  kann 
rch  die  Polymerisationswärme  der  Flüssigkeit  bei  ihrer  Abkühlung  vom  Schmelz- 
nkt  aus  kompensiert  und  auch  übertroffen  werden. 

iiferenxen  der  Lösungsw&rmen  amorpher  und  kristallisierter  Körper. 

G.  Tammann  hat  eine  Reihe  von  Bestimmungen  der  Lösungswärmen  durch- 
iihrt,  und  zwar  wiurden  für  Mikroklin,  Spodumen,  Diopsid,  Magnesiumborat, 
)g  30  ^'/^  Flußsäure    mit    250  ccm    1,1    normaler    Salzsäure    angewandt.      Bei 


1  J.  Roth,  Chcm.  Gcol.  II,  52.  —  2  G.  Tammann,  1.  c,  p.  50.  —  3  n.  j.  f.  Min.  Beil.  Bd.  10, 
S,  788.  —  *  G.  Tammann,  1.  c,  p.  65.  —  •>  G.  Tammann,  1.  c,  p.  65. 


jQ  Der  feste  Zustand. 

Eläolith  wurden  50  g  20  **/„  Flußsäure  mit  250  ccm  i,i  normaler  Salzsäi 
Leucit  100  g  3,6  ®/q  normaler  Flußsäure  und  250  ccm  1,0  normaler  Sa 
bei  Natriumsilikat  100  g  10  ^j^  Flußsäure  und  250  g  1,0  normale  S: 
verwendet. 

Für  Lösungen  der  amorphen  Kieselsäure  und  von  Bergkristall  i 
säure  ergab  sich  dasselbe  Leitvermögen. 

Aus  den  Versuchsergebnissen  schließt  G.  Tammann,*  daß  die  Lösunj 
des  kristallisierten  sehr  bedeutend  größer  ist  als  die  des  amorphen,  bei 
(und  auch  bei  Lithiumborat)  ist  der  geringe  Unterschied  im  entgegengc 
Sinne,  hier  war  aber  das  amorphe  nicht  so  fein  gepulvert  wie  das  kristal 

LösuDgswärrae  pro  1  z 

Xatriumsilikat 

Na^SiOj 

Leucit 

Eläolith 

Mikroklin 

Diopsid        


krist. 

457 

amorph 

486 

krist. 

507 

amorph 

533 

krist. 

575 

amorph 

649 

krist. 

517 

amorph 

600 

krist. 

472 

amorph 

565 

Man  bemerkt,  daß  der  Unterschied  der  drei  Alumosilikate  bezügli 
Lösungswärmen  kein  großer  ist. 

Für  die  spezifischen  Wärmen  eines  Kristalls  und  seiner  Schme 
wenn   C'  die  erste,   C'  die  letztere  ist 

c,>c;. 

Diese    Ungleichung    gilt    auch    für   die   abnorm   sich   verhaltenden 
Wasser  und  Wismut,    welche   mit   Dilatation   kristallisieren,    weil    die    spe 
Wärme    eines    flüssigen    Körpers    immer    größer    ist    als    die    des    festen, 
mittleren    spezifischen    Wärmen    zwischen    20    und    100*^    für    das    krista 
C''  und  das  amorphe  C  sind  wenig  voneinander  verschieden  und  kann 

C'  ^  C'  sein  als  auch  das  umgekehrte  C'  <^  C' , 

Die  Umwandlung  vom  Amorphen  in  Kristallisiertes  kann  durch  Seh 
oder  Lösung  erfolgen  und  bedient  man  sich  dieses  Vorgangs,  um  aus  am 
Körpern  Kristalle  zu  erzielen.  Durch  Elrhitzen  von  amorphen  Antimonsulfüi 
in  Salzsäure  erhält  man  kristallinisches.  Auch  bei  20^  wird  Schwefelblei  i 
glänz  durch  Schwefelnatriumlösung  umgewandelt,  wenn  der  Versuch  durch 
Monate  fortgesetzt  wird.' 

Amorphe  Sulfide  Ag^S,  Sb^Sg,  CuS,  CdS,  PbS  wurden  von  W.  S 
durch  Erhitzen  in  luftleeren  Röhren  in  kristallisierte  umgewandelt. 

W.  Spring^  wandelte  sowohl  amorphes  Arsen  als  auch  die  amorpher 
fikationen  von  Ag,S,  SbgSg,  Bi^Sj,  CdS,  CuS,  PbS  durch  Druck  in  krista 
um,  solche  Umwandlungen  wurden  nach  H.  W.  Bakhüis-Roozeboom'* 
Kategorie  der  Auslösung  der  Überkaltung  durch  Druck  gehören, 
bemerke  ich,  daß  Zylinder  von  PbS,  Ag^S,  HgS,  welche  F.  Streintz  dem 
von  10  000  Atmosphären  ausgesetzt  hatte,  nach  meiner  Untersuchung  amor 
blieben  waren. 

G.  Tammann"  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  für  den  Energi 
als  Funktion  von  T  und  ß  (Wärmedruck,  innerer  Druck)  das  Bestehen  de 

1  1.  c,  p.  66.  —  2  1.  c,  p.  55.  —  Vergl.  J.  van't  Hoff  (Fcst^hrift  L.  Boltzmank, 
—  3  C.  DOELTER,  Z.  f.  Krist.  1886,  11.  —  4  z.  f.  phys.  Chem.  XVIH,  1895,  553.  —  *  Z 
Chcm.  XVIII,  1895,  551.  —  *  Hcterog.  Gleichgewichte,  p.  140.  —  *  G.  Tammann,  Kristi 
u.  Schmelzen,  p.  24. 
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bei  der  Kristallisation  direkt  bestritten  werden  kann,  da  der  Verlust   der 
von   einer   diskontinuierlichen  Änderung  der  Energie  begleitet  ist.    Dem 
Ige  von  ungeordneter  Molekularanordnung  (Isotropie)  zur  geordneten  (Aniso- 
t)  entspricht    eine    diskontinuierliche  Änderung    des   Energieinhalts,    infolge- 
ist auch    eine  diskontinuierliche  Änderung  des  Volumen  und  der  übrigen 
rhaften   beim  Verlust  der  Isotropie  wahrscheinlich. 


Kapitel  IL 

Fließende  Kristalle. 


j  Wenn  auch  ein  direktes  Interesse  des  Mineralogen  an  den  fließenden  oder 
beigen  Kristallen  weniger  in  Betracht  kommt,  so  wird  doch  die  Natur  solcher 
»1  kristallographischen  wie  vom  physikalischen  Standpunkte  nicht  unberück- 
Atigt  bleiben  können  und  namentlich  für  unsere  Anschaungen  vom  festen  Zu- 
tnd  werden  sie  von  großem  Belang  sein,  während  wir  auch  aus  ihrem  Studium 
lige  Ejrfahrungen  für  die  Betrachtung  der  Körper  unter  hohem  einseitigen  Druck 
werten. 

Zur  £rklänmg  der  Kristallstruktur  nimmt  man  an,  daß  zwischen  den  Kristall- 
lekülen  anziehende  Kräfte  wirken,  die  man  Molekularkräfte  genannt  hat,  obgleich 
ser  Name  eigentlich  nichts  besagt;  sind  jene  Anziehungskräfte  sehr  stark,  so 
g;t  der  Kristall  große  Festigkeit,  sind  sie  schwach,  so  wird  der  Einfluß  der 
iwere  oder  anderer  Kräfte  (Kapillarspannung)  eine  Deformation  hervorbringen, 
le  daß  deshalb  die  Orientierung  der  Moleküle  gestört  wird,  die  Kristalle  können 
isig  sein;  O.  Lehmann'  nimmt  an,  daß  eine  besondere  Richtkraft  existiert, 
tche  die  Teilchen  nötigt,  eine  bestimmte  Stellung  einzunehmen:  die  molekulare 
chtkraft 

Elntdeckt  wurde  der  erste  Fall  solcher  Körper  von  F.  Reinitzer®  in  Graz 
i  Cholesterylbenzoat,  später  beschrieben  L.  Gattermann  u.  O.  Lehmann  solche 
bstanzen.  Statt  flüssige  Kristalle  wendet  H.  W.  Backhuis-rgozeboom  den  Ausdruck 
tiefende  Kristalle«  an,  welcher  wohl  geeigneter  erscheint,  R.  Schenck  bezeichnet 
t  als  kristallinische  Flüssigkeiten,  gegen  welchen  Namen  sich  jedoch  O.  Lehmann^ 
Bsprichty  da  ja  diese  Körper  nicht  nur  optisch,  sondern  auch  magnetisch  anisotrop 
Bdy  sie  besitzen  molekulare  Richtkraft.  Das  Studium  der  flüssigen  Kristalle 
üdanken  wir  namentlich  O.  Lehmann. '"^  Ihre  Existenz  war  von  G.  Quincke 
cht  anerkannt  worden.  Dieser  Forscher  nahm  an,  es  handle  sich  um  breiige 
lassen  fester  Kristalle  mit  einer  öligen,  mit  der  umgebenden  Flüssigkeit  nicht 
dschbaren  Schicht.  O.  Lehmann  wies  jedoch  nach,  daß  man  es  wirklich  mit 
inem  kristallisierten  Zustande  zu  tun  habe,  wie  auch  R.  Abegg  und  W.  Seitz^ 
egenüber  G.  Quincke  die  Auffassung  R.  Schencks  durch  das  dielektrische  Ver- 
alten von  p-Azoxyanisol  bestätigten. 

G.  Tammann^  meint,  die  trüben  Schmelzen  des  p-Azoxyanisols  und  p-Az- 
OLyphenetols,  die  man  aus  vollkommen  klaren  Kristallen  erhält,  könnten  Emulsionen 
in^  braunen  Reduktionsproduktes  in  den  Schmelzen  jener  Stoffe  sein,  und  die 


1  Nach  Abschlufi  meines  Manuskriptes  ging  mir  das  wichtige  Werk  O.  Lehmanns: 
'llssige  Kristalle  zu,  es  war  jedoch  nicht  mehr  möglich,  dasselbe  eingehend  zu  berück- 
ichtigen.  O.  LEHlfANN  unterscheidet  flieficnde  und  flüssige  Kristalle,  welche  allerdings  mehr 
(laotitativ  verschieden  sind;  erstere  sind  an  den  Kanten  und  Ecken  abgerundet,  letztere  kugel- 
ttnnig.  Bezfiglich  anderer  wichtiger  Punkte  bin  ich  in  Fufinoten  auf  das  Werk  O.  Lehmanns 
Irfickgekommen.  —  *  Verh.  naturw.  Ver.  Karlsruhe  1900,  62.  —  3  Monatsheft  f.  Chemie  1888, 
^  435«  —  *  Verh.  d.  naturw.  Ver.  Karlsruhe  1900,  XIV,  622.  —  5  z.  f.  phys.  Ch.  IX,  462, 
^  429.  1890,  XVIII.  1895,91.  — -  «  Wicdcm.  Ann.  53,  1894,  613.  —  7  Z.  f.  phys.  Ch.  XXIX, 
'.491.  —  8  Ann.  d.  Physik  IV,  4,  p.  524. 
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klaren  Kristalle  wären  dann  Lösungen  jenes  Reduktionsproduktes  in  den 
Mit  Hinweis   auf  die   vorhandenen  Auslöschungsrichtungen   nimmt  O.  Li 
gegen  diese  Erklärungsweise  Stellung  und  auch  die  Prüfung  der  trüben 
mittels   elektrischer  Trennungsraethoden   für  Suspensionen  (Kataphorese) 
nach  G.  Bredig  und  G.  von  Schukowsky  sowie  nach  A.  Coehn  keine  B( 
der  Eraulsionstheorie  von  G.  Tammann.    C.  Viola*  will  die  kristallinischen 
keiten  nicht  als  Kristalle  gelten  lassen. 

O.  Lehmann®  hat  auch  Übergänge  zwischen  festen  und  flüssigen 
praktisch    hergestellt,    und    zwar    durch  halbflüssige  Mischkristalle    von  flu 
weichen  und  festen  Kristallen.    Es  gibt  bei  ölsaurera  Kali  und  ölsaurem  Ai 
Durchkreuzungszwillinge,    sowie    Schichtkristalle,    und    auch     Misch! 
konnten    erhalten    werden.     Isomorphe  Verbindungen    können   isomorphe 
kristalle  geben,    welche  inbezug  auf  die  Frage  der  Molekulargröße  von  Wu 
keit  sind  (vergl.  p.  14).     Die  Untersuchung  über  solche  fließende  Misch! 
nach   der  Phasenlehre   von  A.  C.  de  Kock  (Z.  f.  phys.  Ch.  XLVIII,   1904,  11 
sprechen  gegen  G.  Tammanns  Emulsiontheorie. 

Die  Zähigkeit*   der  flüssigen   Kristalle   ist  bei   verschiedenen   Arten 
schieden,  das  Ölsäure  Kali  tritt  in  spießigen  Nadeln  auf,  die  bei  inniger  Bei 
zusammen    fließen,    während    die    Zähigkeit    des  Azoxyanisols    der    der   höh< 
Alkohole  entspricht.     R.  Schenck^  hat  die  innere  Reibung  bei  Azoxyanisol 
Cholesterylbenzoat  bestimmt  und  gefunden,  daß  sie  bei  steigender  Temj 
abnimmt.     Bei  letzterem  Körper  zeigt  die  Kurve  beim  Umwandlungspunkt 
Knick.     Bei  Azoxyanisol    ist    die    flüssige    kristalline  Modifikation    weniger 
als  die  isotrope. 

Flüssige  Kristalle    sind    also    solche,    deren  innere  Reibung    sehr  klein 
letztere  ist  von  der  Temperatur  abhängig.     Als  O.  Lehmann®  Cholesterylb< 
zu  Azoxyphenetol   in   verschiedenen  Mengen   zusetzte,    beobachtete    er,    da6 
dünnflüssigen  Kristalle   des   letzteren   nach  und  nach  fester  wurden,   und  so 
schiedene  Übergänge  von  ganz  flüssigen  bis  zu  festen  Kristallen  zustande 
Vergleicht  man  daher  das  Fließen  der  Metalle  (Tresca)  und  die  Resultate  W.  Spi 
so  sieht   man,  daß  es  auch  im  kristallisierten  Zustand  alle  denkbaren  Zähigl 
grade  zwischen  festen  bis  zu  ganz  flüssigen  Körpern  geben  kann.*^ 

Schmelzpunkt  und  Umwandlangstemperatur  der  flüssigen  Kristalle. 

Man  kann  auch  bei  flüssigen  wie  bei  festen  Kristallen  von  einem  Sc 

punkte  sprechen,  von  einem  Punkte,  wo  die  Orientierung  der  Moleküle  au 

der    Körper    wird   isotrop,    die    trübe  Masse    wird    plötzlich    klar    und    z 

gekreuzten  Nicols    ist    keine  Doppelbrechung  mehr  zu  beobachten.     Dabei 

wie  beim  Schmelzen  fester  Kristalle,  eine  Änderung  der  Dichte  ein,  wie  auch 

Zähigkeit,  wenngleich  die  Unterschiede  der  spezifischen  Gewichte  sehr  klein  s; 

hierbei  ergab  sich  ein  niedrigeres  spezifisches  Gewicht  der  flüssigen  Modifikati* 

Außer    dem  Schmelzpunkt    existiert    noch    ein   Umwandlungspunkt    der    flüssi; 

Modifikation  in  eine  feste;  diese  Umwandlungstemperatür  wird  durch  Drudl! 

<//  ^ 

erhöht;  wobei  nach  G.  Hülett  -—  =  0  *  032  resp.  0  •  047  ist  bei  Azoxvanisol  um 

dp 

Cholesterylbenzoat. 

Auch  die  Umwandlungswärme  nimmt  bei  Druck  zu,®  G.  Hülett  besi 

sie  bei  Azoxyphenetol  zu  14,7  Kai.,  sie  ist  also  sehr  bedeutend. 


1  Ebd.  5,  p  236;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  37,  1904,  3419;  Z.  f.  Clektrochem.  10,  1904«  ^S^ 
2  Z.  f.  Krist.  1902,  241.  —  8  Verh.  d.  naturw.  Ver.  Karlsruhe  XIII,  1900,  631.  —  ♦  O.  LEtDfA!a|i 
Z  f.  phys.  Ch  XVIII,  91,  vergl.  H.  W.  Backhüis-roozebom,  l  c  ,  p.  145  —  5  R  SCHK!«CI^^ 
kristallinische  Flüssigkeiten,  Z.  f.  phys.  Chemie  XXVII,  166,  1898.  —  «  Ann.  Phys.  2,  689  - 
■  H.  W.  Backhuis-roozeboom,  Heterogene  Gleichgewichte,  1.  p.  146.  —  ^  G.  HüLETT,  Z.  f.  phyi. 
Chem.  28,  1899,  629. 
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Bei  der  Umwandlung  der  fließenden  Kristalle  in  eine  isotrope  Flüssigkeit, 
Umwandlung   also   als  Schmelzen  bezeichnet  werden  kann,  ist  die  Um- 
»wärme   dagegen  sehr  klein,  nach  R.  Schenck  bei  Azoxyanisol 

Q  =  1,32  cal. 

Der  Unterschied  zwischen  flüssigen  Kristallen   und  der  isotropen  Schmelze 
sehr  klein  im  Vergleich  mit  dem  Unterschiede  zwischen  festen  Kristallen 
fluer  Schmelze  (Bakhuis-Roozeboom,  p.  150). 


Schmelzpunkte  und  Umwandlungsptmkte  bei  i  Atm.: 

Schmelzpunkt 
135  <>  9 
1680  1 


p> Azoxyanisol . 
p-Azozyphenetol 


UmwandluDgspunkt 
.     118» 3 
.     13805 


160' 


1780  5 


Cholestcrylbenzoat 

Für    die   Elrhöhimg   der  Schmelzpunkte   bei  Druck  ergab  sich 
genannten 


Substanzen 

Azoxyanisol 
0,0485 


~dp 


bei  den 


Azoxyphcnetol 
0,047 


Cholesterylbenzoat 
0,075 


Das  Existenzgebiet  fließender  Kristalle. 

Die  beifolgende  Figur,  welche  ich  dem  Buche  über  die  heterogenen  Gleich- 
'iite   von  H.  W.  Rogzeboom  entnehme,  zeigt  die  Dampfspannunngskurven  der 
1  Kristalle  BOg,  der  fließenden  O,  Oj  und  der 
igkeit  Q>^  A.     Die  Schmelzkurve  ist  Oj  C,  die 
andlungskurve  0,D.     (Fig.  2.) 

Die  Molekülgröfie  flüssiger  Kristalle 
»n  Wichtigkeit.  R.  Schenck^  hat  daher  nach 
Methode  W.  Ramsays  durch  Messung  der 
flächenspannung  dieselbe  gemessen  und 
iden,  daß  Azoxyanisol  und  Azoxyphenetol 
lüssiger  Form  imd  als  fließende 
talle    dasselbe   Molekulargewicht  be- 


flüssig 


en. 


Feste    und     fließende  Kristalle  stehen    zu- 
t  in    dem    Verhältnisse  der  Enantiotropie 
ander,  dagegen  scheint  Cholesterylacetat  *  als 
ger    Kristall     weniger   stabil    zu    sein   als    das 
er  Körper    vor. 


Fig.  2. 
Existenzgebict  der  fiiefienden  Kristalle. 


feste,    hier  liegt   ein   mono- 


Kapitel  III. 

Größe  des  Kristallmolekfils. 

Der  Frage,  ob  beim  Übergang  vom  gasförmigen  in  den  flüssigen  Zustand  Kom- 
dtät  des  Gasmoleküls  bewirkt  wird,  reiht  sich  die  an,  welche  besonders  den  Minera- 
31  und  Kristallographen  interessiert,  ob  das  Kristallmolekül  ein  komplexes 
Noch  vor  wenigen  Jahren  war  die  Annahme,  daß  im  Kristallmolekül  eine  Assozia- 
von  vielen  Gasmolekülen  vorliegt,  eine  allgemeine.  Diese  kam  auch  in  dem 
IS  gebrauchten  Ausdrucke  Kristallpartikel  zum  Ausdruck.  Bei  der  Wichtigkeit 
Frage   sowohl  für  Chemie  als  auch  fiir  Mineralogie  ist  ein  Eingehen  notwendige 


1  R.  Schenck,  Phys.  Z.  I,  1900,  410 
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P.  Groth  vertritt/  indem  er  sich  auf  die  Untersuchungen  W.  Voigts 
die  Elastizität  des  Steinsalzes  stützt,  die  Ansicht,  daß  das  Kristailmoleku] 
einer  größeren  Anzahl  von  chemischen  Molekülen  bestehen  müsse,  denii 
Kristallmoleküle  des  Steinsalzes  üben  nach  verschiedenen  Richtungen  eine 
wenig  verschiedene  Wirkung  aus,  was  mit  der  Annahme  eines  einfachen  Mol 
unvereinbar  sei.  S.  Hcjnt*  hatte  für  Calcit  und  Quarz  eine  Aggregation 
584  CaCOg  resp.  948  SiOj  angenommen.  W.  Ramsay  und  F.  Shields  zeigten, 
man  aus  der  molekularen  Oberflächenenergie  Methoden  zur  Bestimmung 
molekularen  Komplexität  von  Flüssigkeiten  ableiten  kann.  Diese  Untersuchm 
sowie  die  von  Ph.  A.  Güye^  führten  zu  dem  Resultat,  daß  Gase  und  Flüssigk 
zumeist  dasselbe  Molekül  besitzen.  Van't  Hoff"*  glaubt,  daß  der  feste  Ziu 
sich  nicht  durch  einen  komplizierten  Molekularbau  auszeichnet,  sondern  daß 
bei  festen  gelösten  Körpern  die  Moleküle  häufig  der  auf  Grund  chemii 
Tatsachen  denkbar  einfachsten  Molekulargröße  entsprechen  und  höchstens 
doppelten  Wert  haben.  Die  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  stützen  sich 
auf  die  Betrachtung  der  kristallinischen  Flüssigkeiten,  besonders  aber  aut 
Untersuchungen  isomorpher  Mischkristalle,  indem  bei  diesen  die  Voraussei 
sie  seien  feste  Lösungen,  gemacht  wird. 

In  ersterer  Richtung  hat  R.  Schenk,*  um  die  molekulare  Beschaflfenhei 
kristallinischen  Flüssigkeiten  zu  ermitteln,  die  molekularen  Oberflächenenergiei 
isotropen  und  anisotropen  Modifikation  der  flüssigen  Kristalle  miteinander 
glichen. 

Gestützt  auf  die  Molekulargewichtsbestimmungen  flüssiger  Körper 
W.  Ramsay  und  F.  Shields,  deren  Methode  mit  der  van  der  WAALSschen  Th 
der  übereinstimmenden  Zustände  zusammenhängt  (welche  jedoch  nur  für  iso 
Flüssigkeiten  gilt),  kommt  er  zu  folgendem  Schlüsse:  »Zeigen  die  moleku 
Oberflächenenergien  der  beiden  Flüssigkeitsarten  sowie  ihre  Temperaturkoeflizic 
keine  erheblichen  Difi"erenzen,  so  können  auch  die  Molekulargewichte  in 
beiden  Phasen  nicht  beträchtlich  voneinander  abweichen.« 

Aus  dem  Verhalten  der  flüssigen  p-Azoxyanisol  und  p-Azoxyphenetol,  w( 
isomorphe  Mischungen  bilden,  schließt  R.  Schenk*,  daß  für  diese  die  Lösi 
gesetze  Giltigkeit  haben  und  daß  die  festen  und  flüssigen  Modifikationen  das.« 
Molekulargewicht  haben.  »Die  Doppelbrechung  der  kristallinischen  Flüssigk 
ist  nicht  mehr,  wie  O.  Lehmann  glaubte,  durch  Aggregation  von  chemischen 
Gasmolekülen  hervorgerufen,  sondern  es  ergibt  sich,  daß  das  Molekulargev 
nicht  notwendig  komplizierter  zu  sein  braucht  als  bei  Gasen.« 

Gestützt  auf  das  Prinzip  von  van't  Hoff,  wonach  isomorphe  Mischa 
feste  Lösungen  sind,  fand  F.  W.  Küster*  bei  der  Mischung  von  /of-Naphtol 
Naphtalin,  daß  beide  Komponenten  im  festen  Zustande  das  Doppelte  ihres  \ 
kulargewichtes  zeigen.     Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangte  W.  Würfel.' 

Bei  isomorphen  Mischungen  ist  die  Frage  zu  untersuchen,  wie  sich 
Konzentrationen  in  der  flüssigen  und  in  der  festen  Lösung  zueinander  verha 
nämlich  Konzentration  eines  Stofl'es  in  der  Lösung  und  im  Mischkristall, 
kommt  der  W.  NERNSXsche  Verteilungssatz  in  Betracht:  Wenn  ein  Stoff 
zwischen  zwei  Lösungsmittel  verteilt,  so  muß  der  gelöste  Stoß",  wenn  ihi 
beiden  Lösungsmitteln  gleiche  Molekulargröße  zukommt,  einen  konstanten  Teilt 
koefflzienten  besitzen  und  umgekehrt.  Es  muß  also  in  jenem  Falle  zwis 
den  Konzentrationen  des  Stofl'es  in  den  Mischkristallen  und  in  der  mit  di 
gesättigten  Lösung  ein  konstantes  Verhältnis  herrschen.** 


1  Molekularbeschaffenheit  d.  Krist.    München  i888;  p.  14;  Phys.  Kristallographie,  p 
—  2  Chem.  News  62,  302.  —  »  Z.  f.  phys.  Ch.    XII,  433,   1893.  —  ♦  Vorics.  über  Ihcoi 
phys.   Chemie  2,   65.   —  5  Z.   f.  phys.   Ch.     XXIX,    1899,   546.  —  «  Z.  f.  phys,  Chem. 
357.  —  <  Inaugural-Dissertation.     Marburg   1896.   —   8  Vcrgl.  die  Monographie   von  G.  1 
Über  feste  Lösungen,  Sammlung  chem.  u.  techn.-chem.  Vortrigc.    VI,  Heft  12.     Stuttgart 
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Im  Gleichgewichtszustande  bei  konstanter  Temperatur  und  konstantem  Druck 
:hen  jeder  bestimmten  Zusammensetzung  der  Mischkristalle  bestimmte  Kon- 
ten   der  beiden  Komponenten  in  der  flüssigen  Lösung. 
Wenn  r^,  c^  etc.  die  räumlichen  Konzentrationen  der  beiden  Komponenten 
flüssigen  Losungen  (d.  i.  die  Anzahl  der  g-Moleküle  in  i  Liter)  x^,  x^  etc. 
ichen   Konzentrationen   der  beiden  Komponenten  in  den  mit  ihnen  im 
kgsgleichgewicht  befindlichen,   zugehörigen  festen  Lösungen   (d.  i.  die  Zu- 
;ung  der  Mischkristalle  in  Molekularprozenten)  bezeichnen,  und  y 
|e  Dissoziationsgrad,   so   sollten   unter   Berücksichtigung   des   Dissoziationskoef- 

^               r  (1— y) 
Blen,  —  oder  — ^^ nach  dem  Verteilungesetze   konstant  sein,  wenn  nur  ein- 

m  Moleküle  vorhanden  sind;  da  es  aber  nach  A.  Fock^  dem  unrichtig  an- 
ommenen  Dissoziationsgrade  zuzuschreiben  ist,  daß  dies  häufig  nicht  eintritt, 
rerlangt    er   die  Konstanz  des  Quotienten 

41+y(VJ-l)l 

X 

.  dies   glaubt  er  durch  seine  Versuche  bestätigen  zu  können. 

H.  W.  RoGZEBOOM*  findet,  daß  der  Quotient  nicht  genügend  konstant  ist, 
l  daß  man  bei  isomorphen  Mischungen  von  Thallium-  und  Kaliumchlorat  nicht 
ließen  darf,  daß  Kaliumchlorat  im  kristallisierten  Zustande  in  der  Gestalt  von 
mialniolekülen  vorhanden  sei. 

c(l y) 

W.    Nbrnst*    vergleicht    den    Quotienten mit    den    Quotienten 

und   — .      Wenn  das  Kaliumchlorat  in  fester  Lösung  aus  einfachen  Molekülen 

c 
Bteht,  so  muß        konstant  sein,  wenn  es  jedoch  aus  Doppelmolekülen  besteht,  so 

X 

pre  —  konstant;  er  findet,  daß  letztere  weit  weniger  konstant  sind.    Daher  besteht 

•Ar 

bfinmchlorat    in    fester  Lösung  vorwiegend   aus  normalen  Molekülen,   es  ist  je- 

b^  denkbar,  daß  das  Kaliumchlorat   mit   steigender  Konzentration  sich  in  der 

iilen  Lösimg   zu  polymerisieren  beginnt. 

Weitere  Untersuchungen   verdanken   wir  A.  Fock;**   von   dem  Standpunkte 

Begehend,  daß  isomorphe  Mischungen  feste  Lösungen  sind,   kommt  er  zu  dem 

Leniltate,    daß  das  Gleichgewicht  der   gesättigten  Salzlösung  eben  so  sehr  durch 

len  dissoziierten  als  den  nicht  dissoziierten  Anteil  bedingt  wird,  keinesfalls  durch 

inen    allein,    die   Kristallmoleküle   der    einfachen    chemischen   Körper    sind    mit 

len  normalen  chemischen  identisch,  wodurch  auch  die  A.  ßEiAVAissche  Theorie 

üzulänglich  wird.     Bei  KjMnj07,K,CrgO-  und  Rb^Mn^O^  bestehen  die  Kristall- 

ftoleküle  aus  zwei  chemischen  Molekülen.     A.  Fock  beruft  sich  außer  auf  seine 

alilreichen  Versuche   auch    auf  die  anderer  Forscher,   so   haben  W.  Muthmann 

md  O.  KuNTZE  u.  a.  Mischungen  von  Kaliumpermanganat  und  Kaliumperchlorat, 

inbidium-  und  Kaliumpermanganat  untersucht;  diese  zeigten,  daß  bei  Mischungen 

^n  KQO^    und   KMnO^    die  Löslichkeit    sehr    verschieden    ist;    so   lange    das 

i^erchlorat  vorwiegt,  entsprechen  grossen  Differenzen  in  der  Lösung  kleine  in  den 

Mischkristallen  (vergl.  p.  69) 

c  C(1—y\ 

Auch   hier  ist  zwar  —  nicht  konstant,  ebensowenig  wie  A.  Fock* 

X  X 

^aubt  aber,  daß 


1  Z.  f.  Krist.   1897,  28,  337.  —  a  Z.  f  phys.  Chera.  VIII,   1891,  531.  —  3  Jbid.  IX,  137. 
-  4  Z.  f.  Krist.  28,  1897»  337.    Z.  f.  physik.  Chera.  Bd.  XXV.,  p.  74.  —  5  Z.  f  Krist.  28,  1897,  368. 
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C{l+yVJ—l) 

X 

konstant    ist,    daher    er    diese    Untersuchung    für    einen    Beweis    seiner 

hält.     G.  BoDLÄNDER  bestreitet  die  Richtigkeit  der  A.  Fock  sehen  Beweisfuhn^ 

Bezüglich    der    Mischkristalle    von    Naphtalin    mit    ß — Naphtol,    wdd| 

F.  W.  Küster  untersucht,  macht  G.  Bodländer^  die  Bemerktmg,  daüß  für  die 

dünnteste    derselben   mit    i  o  ^/^  Naphtalin    das  Verteilungsgesetz  nicht  den  Wib| 

besitzt    wie   für   die   die   konzentrierten.     Wenn    wirklich    Mischmoleküle  C^|B^ 

C 
CjqHj^O  vorhanden   waren,   so   müßte   der   Quotient  -—   konstant    sein,   da 

Konzentration  der  Mischmoleküle   in   der   festen  Lösung  direkt  proportional 
müßte   der   Konzentration    der   Mischmoleküle    in    wässeriger   Lösung,  was  okiC 
zutrifft;   gerade   bei   kleinem  x,   wo   die   Konstanz   am   besten   zu  erwarten 
trifft  sie  nicht  ein. 

Auch  aus  den  Versuchen  von  W.  Würfel  mit  Dichlorbenzol  und  Dibrom-: 
benzol,  mit  Mischungen  dieser  Verbindungen  schließt  G.  Bodländer  Inkonstan 
des  berechneten  Molekulargewichts,  welche  bestätigt,  daß  ein  dem  Gehalt  pro-i 
portionaler  osmotischer  Druck  in  isomorphen  Mischungen  nicht  besteht,  er  hStt 
die  W.  WüRFELSchen  Versuche  nicht  für  beweisfuhrend. 

Auch  die  A.  Fock  sehen  Versuche  werden  von  G.  Bodländer  nicht  lU 
entscheidend  angesehen.  Die  Löslichkeit  des  Chlorammoniums  aus  MischkristaUea 
mit  wenig  Chlorkalium  ist  größer  als  die  Löslichkeit  des  reinen  Chlorammonitunii^ 
dieses  Resultat  muß  auf  die  Bildung  komplexer  Moleküle  und  von  Ionen,  die  in  d« 
Lösungen  der  Mischkristalle  stärker  erfolgt  als  in  den  Lösungen  der  einfachen 
Salze,  zurückgeführt  werden.  Ähnliches  findet  bei  Mischkristallen  mit  viel  Chlor- 
kalium   und    wenig   Bromkalium    statt.     Er    bemerkt,    daß    nur    die  Prüfung  desi 

I 
c  ^  ' 

Quotienten  —  oder  zp^  von  Wert  sei,  der  aber  bei  den  A.  FocKschen  Versuchen 
X  Y  X 

nicht  konstant  sei. 

G.  Bodländer*  prüft  die  Frage,  ob  auf  homogene  feste  Mischungen  die 
Gesetze  des  osmotischen  Druckes  anwendbar  sind;  mit  Recht  bemerkt  er,  dafl 
in  Kristallen  keine  Dififusion  stattfindet,  wie  die  Zonenstruktur  so  vieler  Mineralien, 
Granat,  Turmalin,  Augit  beweist,  die  auch  nach  Jahrtausenden  ihre  scharfen 
Grenzen  nicht  verändern  (vergl.  Kap.  V  p.   55). 

Wenn  die  Dampfspannung  der  isomorphen  Mischung  sich  kontinuierlich  mit 
der  Zusammensetzung  ändert,  so  kann  man  aus  dem  Grade  dieser  Änderung  den 
osmotischen  Druck  des  gelösten  Bestandteils  berechnen.  Für  feste  Lösungen 
darf  man  aber  den  osmotischen  Druck  nicht  dem  Gasdruck  gleich  setzen  und 
daraus  das  Molekulargewicht  des  gelösten  Stofifes  bestimmen.  Erst  wenn  sich 
für  die  an  festen  Lösungen  aus  den  Dampfdruckemiedrigungen  berechneten 
osmotischen  Drucke  eine  gleich  gute  Übereinstimmung  mit  den  nach  Avogadro- 
van't  Hopfs  Gasgesetzen  berechneten  Werten  ergeben  haben  wird,  kann  man 
beide  gleich  setzen.  Auch  bezüglich  der  Verteilung  des  gelösten  Stoffes  zwischen 
flüssiger  Lösung  und  Gasraum  können  Schlüsse  auf  den  osmotischen  Druck  des 
gelösten  Stoffes  gezogen  werden.  Homogene  feste  Mischungen  dürfen  in  dieser 
Hinsicht  mit  Lösungen  nur  dann  verglichen  werden,  wenn  sich  in  ihnen  der 
Gehalt  an  gelöstem  Stoff  kontinuierlich ,  nicht  sprungweise  mit  dem  Druck  des- 
selben Stoffes  in  der  Gasphase  ändert,  in  letzterem  Falle  würden  keine  Lösungen, 
sondern  mechanische  Gemenge  mehrerer  Molekülarten  vorliegen.  Findet  eine 
kontinuierliche  Änderung  des  Dampfdruckes  statt,  so  würde  man  feste  Lösungen 
und  osmotische  Drucke  in  demselben  annehmen  dürfen. 


1  1.  c,  p.  402.  —  2  N.  J.  Beil.  Bd.  XII.   104,   1899. 
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Aus  dem  osmotischen  Druck  dürfen  Schlüsse  auf  das  Molekulargewicht 
dann  mit  Sicherheit  gezogen  werden,  wenn  sich  aus  einer  sehr  großen 
ihl  von  Beobachtungen  Zahlen  ergeben,  die  mit  den  aus  anderen  Gründen 
fcheinlicheren  Molekulargewichten  übereinstimmen. 

G.  BoDLANDER  betont,  daß  sich  aus  dem  osmotischen  Druck  einer  festen 
Bg  schon  deshalb  nicht  die  Molekülezahl  bestimmen  läßt,  da  in  einer 
orphen  Mischung  Moleküle  der  Formel  AB^  denselben  osmotischen  Druck 
ben  wie  einfache  Moleküle  A^  man  kann  daher  die  Größe  des  Kristall- 
sküls  nicht  aus  dem  osmotischen  Druck  ermitteln. 

Auch  aus  den  bisherigen  Löslichkeitsbestimmungen  wäre  kein  sicherer 
iß  auf  die  Größe  der  Kristallmoleküle  im  Vergleich  zu  den  Gasmolekülen 
Die  Beobachtungen,  die  bisher  über  Schmelzpunkt  und  Löslichkeit 
loiphen  Mischungen  ausgeführt  worden  sind,  deuten  darauf  hin,  daß 
üese  die  Gas-  imd  Lösimgsgesetze  nicht  anwendbar  sind.  Die  Konstitution 
isomorphen  Mischungen  wird  erst  aufgeklärt  werden  können,  wenn  ein 
eres  acweckmäßig  gewähltes  Beobachtungsmaterial  vorliegen  wird.  In  keinem 
:  haben  die  bisher  vorliegenden  Beobachtimgen  an  isomorphen  Mischungen 
ikiolekiilargröße  fester  Stoffe  im  gemischten  oder  im  reinen  Zustande  ein- 
Isfrei  zu  bestimmen  gestattet. 

Der  Molekularzustand  in  konzentrierten  flüssigen  Lösimgen  ist  sehr  kom- 
st  und  noch  wenig  aufgeklärt,  es  kann  daher  nach  G.  Bodlandsr  aus  der 
lentxadon  der  flüssigen  Lösungen  die  Menge  der  in  ihnen  vorhandenen  ein- 
sn  undissoziierten  Moleküle  nicht  erschlossen  werden  und  können  auch  aus 
n  Konzentrationen  Schlüsse  auf  das  Molekulargewicht  der  festen  Mischung 
t  gezogen  werden. 

Als  Resultate  seiner  Betrachtungen  gibt  G.  Bodländer  schließlich  folgendes 
Die  Theorie  der  festen  Lösungen  hat  bisher  eine  Bestätigung  nur  bei  ge- 
en  anomalen  Mischimgen  gefunden,  die  mehr  durch  Adsorption  als  durch 
ekulare   Durchdringung  entstanden  zu  sein  scheinen. 

»Ein  Schluß  über  die  Größe  der  Kristallmoleküle  kann  erst  dann  gezogen 
den,  wenn  das  Verteilimgsverhältnis  zwischen  Kristall  und  Flüssigkeit  für  jede 
^ülart    bekannt  ist.     Für   die  flüssigen  Lösungen   von  Elektrolyten  gibt   nur 

Dissoziationstheorie  die  Möglichkeit,  die  Konzentration  der  einzelnen  Mole- 
uten  festzustellen.« 

Nach  A.  FocK  laufen  die  Bedenken  G.  Bodländers  bezüglich  der  Lös- 
ikeit  doch  darauf  hinaus,  daß  bei  den  angestellten  Versuchen  überall  zu  starke 
Qzentrationen  in  Betracht  kommen,  dieser  Einwand  ist  aber  hinfallig,  weil  die 
isierten  Molekulargewichtsbestimmungen  dieselbe  Basis  haben  wie   das  Gesetz 

Massenwirkung,  welche  für  alle  Konzentrationen  gelte. 

In  einer  späteren  Arbeit'  bekämpft  A.  Fock  die  Ansichten  G.  Bodländers, 

cm  er  sich  gegen  die  Deutung  der  F.  W.  KüsxERschen  Schmelzpunktsbestim- 

ngen  isomorpher  Mischungen  wendet,  insbesondere  dagegen,  daß  solche  völlig 

c 
mögen  schmelzen  und  betont,  daß  der  Quotient  —  im   allgemeinen  mit  steigender 

X 

c 
>nzentration  wächst,  der  Quotient  —=.  dagegen  abnimmt  und  schließt  daher,  daß 

V  X 
t  Moleküle   in  der  festen  Phase   zwar  größer   sind   als   in   der  flüssigen,    aber 
iner  als  doppelt  so  groß. 

Da  aber  nach  den  Prinzipien  der  Kristallographie  ein  Kristall  unmöglich 
ichzeitig  aus  einfachen  und  Doppelmolekülen  bestehen  kann,  so  wäre  nur 
'  eine  oder  der  andere  Fall  möglich,  bei  letzterem  müßte  aber  ein  starker 
enzerfall  in  der  flüssigen  Phase  stattfinden,  was  unwahrscheinlich  ist. 

t  N.J.  f.  Mineral.   1899,  I,  71. 
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In   einer  späteren  Notiz  kommt  dann  G.  Bodländbr  ^  zu  dem  Schlüsse, 
schon  in  der  Lösung  isomorphe  Stoffe  zum  Teil  zu   komplexen  Misch 
zusammengetreten   sind.     Darauf  weist   die    Löslichkeitsvermehnmg  gewisser 
sungen  isomorpher  Stoffe  hin. 

Inuneihin  sind  die  Einwände  G.  Bodländ£rs  beachtenswert,  umsomehr 
auch  spätere  Forschungen  es  nicht  sicher  erscheinen  lassen,  daß  die  isomo 
Mischimgen  als  feste  Lösimgen  zu  betrachten  sind  (vergl.  Kap.  V).  R.  Scuirik 
und  Fr.  ScHNSDEit^  wenden  sich  allerdings  gegen  die  G.  BoDLÄNDBKsche  Auffasai( 
und  sind  der  .\nsicht,  daß  für  die  Kristallgemische  des  p  •  Azoxyanisol  «f. 
p«Azoxyphenetol  die  Lösungsgesetze  giltig  sind,  und  ihre  experimentellen  Unttff 
suchungen  bestätigen,  daß  die  Depression  des  Umwandlungspunkts  der  ¥m^ 
^entration  von  p-.^zoxyanisol  proportional  ist,  daher  müssen  isomorphe  Mischunget 
Hüssiger  Kristalle  als  Lösungen  betrachtet  werden.  Aus  den  Versuchen  diötf 
Fofscher»  welche  unternommen  waren,  um  die  Methode  der  Molekulargewichts- 
bestimmung durch  Depression  des  Umwandlungspunktes  der  flüssigen  Kristalle  auf 
ihre  Verwendbarkeit  zu  prüfen,  geht  immerhin  hervor,  daß  die  Grenzen,  zwischen 
denen  die  Depressionskonstanten  schwanken,  ziemlich  enge  sind.  Man  kann  daran 
mit  G.  HüLETT  den  Schluß  ziehen,  daß  der  Verteilungskoef&zient  zwischen  öei 
isotropen  flüssigen  und  der  anisotropen  Modifikation  des  p-Azoxyanisols  fiir 
Körper  nahezu  gleich  ist.  Die  Verfasser  meinen,  daß,  wenn  dte  Regelmäßig: 
bezüglich  des  Verteilungskoeflfizienten  sich  bestätigen  sollte,  dann  auch  die  Be- 
denken gegen  die  Methode  der  Molekulargewichtsbestimmimg  schwinden  müßtea., 

A.  K,  Tutton  •  kommt  zu  dem  Schlüsse,  daß  der  Kristallbaustein  entweder 
dem  chemischen  Molekül  ident  ist,   oder  wahrscheinlicher  höchstens  aus  ein 
fünf  chemischen  Molekülen,  am  wahrscheinlichsten  aus  einer  noch  kleineren  I 
iM  besteht,  er  ist  also  derselben  Ansicht,  wie  A.  Fock,  F.  W.  Küster,  W.  WOrfilJ 

M.  Brillouin  nimmt  an,  daß  die  Kristallmoleküle  nur  aus  4 — 5  chemischet' 
Molekülen  bestehen.     (Ann.  chim.  Phys.   1895,   5^^.) 

A.    Johnsen    macht    darauf    aufmerksam,     daß    zwischen    der    Größe  des 
Kristallmoleküls  und  der  Symmetrie  ein  Zusammenhang  existieren  müsse,  und  die^ 
Komplexe   i,  3,  5,  7,  9  mal  so  groß  sein  werden.  J 

M.  Herz"*  schließt  aus  den  bisherigen  Forschungen,  daß  es  solche  Körper| 
|i(ibt.  welche  im  festen  Zustand  die  Molekulargröße  ihrer  Gasmoleküle  beibehalte«, 
dagegen  auch  solche,  die  Polymerisationen  zeigen. 

Immerhin  wird  es  nicht  mehr  gestattet  sein,  Kristalle  ohne  weiteres  anzu- 
nehmen,   für  welche  der  hundertfache  Komplex  in  Anspruch  genommen  wird. 
Die  letzten  Forschungen  rühren  von  R.  Wbgscheider  her. 

R.  Weoschetoer '■*  kritisiert  die  A.  FocKschen  Resultate  an  Mischkristallen 
uiul  obgleich  er  im  Gegensatze  zu  G.  Bodländer  in  erster  Linie  den  Satz,  daß 
uoiiUMpho  Mischungen  feste  Lösungen  sind,  für  erwiesen  hält,  kommt  er  doch 
Aum    geKC»teiligon    Resultate   wie   A.  Fock.     R.  Wegscheider   schließt  aus  den 

Vc»?*uvhcn    dos    letzteren    Forschers,     daß    der    Quotient    —   unter  29  Fällen  nur 

X 
X 

4   ^\»K  Uc   tx\^K\  in  denen   er  konstant  sei,   während  ---^    niemals   konstant  \v;ir.  er 

k\>iinul  zu  ilem  Schlüsse,  daß  die  Annahme  zusammengesetzter  Kristalhnoleküle 
K\^ii\  liUJiachcu  besser  als  die  Annahme  einfacher  Moleküle  entspreche.  Er  b^ 
ivuil.  <\s\iS  dies  nicht  im  Widerspruche  mit  den  Arbeiten  von  V.  Rothmünd*  sei 
und  \i\xxa  sich  auf  die  Beobachtungen  über  die  Umwandlung  von  KNOj-haltigen 
\H^\V,>g    bei    30^  von   W.  Müller;'    nach    letzterem   ist   das   Molekulargewicht 

l  \  .1.  t.  Mineral.  1899,  II,  181.  —  ä  Z.  f.  phys.  Chem.  XXIX,  551.  —  »  Z.  f.  KrisL  17, 
ivV>t*.  ^^^>*  -  *  Samml.  ehem.  Vorträge  IV,  10.  Heft,  Stuttgart  1899.  —  5  Festschrift,  LUDWIC 
Ui»i.i-aiA\i\  tjcwidmct  1904,  p.  368.  —  6  Z.  f.  phvs.  Chemie  XXIV,  1897,  705.  —  *  Z.  f.  phys. 
CUcmu    \\\l,    i8w,  358. 
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^üj  in  der  untethalb  30  •  stabilen  Modifikation  ^/,  desjenigen  in  der  oberhalb 
cn  Form.     Daraus  würden  sich  die  Formeln  (KNO,)^  und  (KN03)3  ergeben. 

Aber  ein  endgiltiges  Resultat,  ob  Kristallmoleküle  komplexer  Natur  sind  oder 
,  lasst  sich  heute  nicht  geben,  die  Wahrscheinlichkeit,  daß  aber  größere 
kuiarkomplexe,  etwa  wie  sie  A.  E.  Tütton  annahm,  3—5  fache,  vorkommen, 
och  eine  größere,  und  bei  einigen  heteromorphen  Mineralien,  wie  Aragonit 
Calcit  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  dafür  vorhandeti  (vergl.  p.  40,  Kap.  IV). 
I  bei  Silikaten  dürften  komplexere  Moleküle  wahrscheinlicher  sein.*  Im 
aisatze  zu  J.  Vogt,  welcher  meint,  daß  bei  Schmelzlösungen  von  Silikaten, 
betreffenden  Silikate,  Diopsid,  Melüith,  Anorthit,  Olivin  in  gelöstem  Zustande 
einfachen    Molekülen   bestehen,  glaube  ich,   daß   sie    eher  Komplexe    sind. 

J.  L*.  Vogt  erhielt  dieses  Resultat,  indem  er  beobachtete  Schmelzpunkt- 
rdrigungen  von  jenen  Silikaten  in  die  van't  HoFFSche  Formel 

_   w^    0   0198  7^ 

5tzt  und  daraus  das  Molekulargewicht  berechnet.  Hier  bedeuten  m  die  An- 
Gramme  gelösten  Silikats  in  100  g  Lösungsmittel,  i1/das  gesuchte  Molekular- 
icht  des  Silikats,  q  die  Schmelzwärme  für  i  g  des  Lösungsmittels  und  /  die  be- 
:htete  Schmelzpunktsdepression.  Nach  Versuchen,  die  ich  und  Michaela  VuCnik* 
;eführt,  ist  aber  für  Silikatgemenge  die  praktische  Anwendung  dieser  Formel 
haupt  zweifelhaft,  aber  wenn  das  der  Fall  wäre,  würden  unsere  Berechnungen 
n  höheren  Molekularkomplex  jener  Silikate  wahrscheinlich  machen.  Es  sind 
gens    auch    andere  Momente,    welche   fiir  Komplexität    der  Silikate  sprechen. 

Bei  dem  Übergänge  der  Silikate  vom  flüssigen  in  festen  Zustand  dürfte  aller 
irscheinlichkeit  nach  Polymerisation  stattfinden.  Aus  der  Lage  der  Energie- 
aren  kann  man  einen  Schluß  auf  Polymerisationsvorgänge  bei  der  Kristalli- 
>n  ziehen,  große  Kristallisations wärme  dürfte  auf  Polymerisation  hinweisen,  und 
tritt  bei  Silikaten  ein;  auch  die  große  Unterkühlung  deutet  darauf  hin,  mög- 
erweise   sind  daher  die  festen  Silikatmoleküle  zum  Teü  sehr  komplexe.** 

J.  Vogt  ist  der  Ansicht,  daß  bei  rascher  Abkühlung  unter  gewöhnlichem 
ck  aus  Silikatschmelzen  Mineralien  von  einfacher  Konstitution  entstehen, 
lend  die  der  Tiefengesteine  »mehr  komplizierte  Zusammensetzung  zeigen«, 
htig  scheint  mir  hierbei  die  Bemerkung  zu  sein,  daß  aus  rasch  abgekühlten 
lacken  sich  nur  wenige,  in  ihrer  Zusammensetzung  meist  einfache  Silikate 
len.  Daß  diese  aber  (Olivin,  Diopsid,  Melilith)  die  kleinste  Molekularformel 
en  sollen,  halte  ich  für  unwahrscheinlich.  Allerdings  beobachtet  man  bei 
rkenen  Schmelzen  fast  nie  Polymorphie,  polymorphe  Körper  brauchen  aber 
ht  poIymer  zu  sein,  wie  J.  Vogt  meint.  Viele  Gründe  sprechen  dafür,  daß 
festen   Silikate  eher  ein  großes  Molekül  besitzen  (vergl.  p.  137). 


Kapitel  IV. 

Polymorphie. 

Das  Auftreten  einer  Substanz  in  verschiedenen  Kristallarten  wird  Poly- 
orphie  genannt.'*  Die  Eigenschaft  der  Körper,  in  mehreren  Formenreihen 
(zutreten   wurde  mit  fortschreitender  Untersuchung  als  eine  weit  verbreitete  er- 

1  Es  ist  aber  nicht  gestattet,  beispielsweise  die  Formel  der  Hornblende  gegenüber  der  des 
igites  SU  verdoppeln,  es  fehlen  bei  Silikaten  vorläufig  Anhaltspunkte  fUr  die  einfache  oder  mehr* 
iie  Formel.  —  *  Zentralblatt  f.  Miner.  1904.  —  3  Gerade  Fcldspathe  und  Diopsid  zeigen  groüe 
istallisationswärme.  —  *  G.  Tschermak  schlug  vor,  den  Ausdruck  polymorph  auf  die  Substanz 
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kannt.  Die  polymorphen  Körper  wurden  von  O.  Lehmann  in  physikalisch-ü 
und  chemisch-isomere  eingeteilt.  Jetzt  trennen  wir  besser  letztere  von  den 
morphen  gänzlich  ab. 

In  früherer  Zeit  wurde  ein  Unterschied  zwischen  polymorphen  und  ch< 
isomeren  bei  Mineralien  nicht  gemacht,  da  eben  die  Unterscheidung  beider 
gut  möglich  war,  später  wurden  polymorphe  Körper  in  physikalisch-isomere 
chemisch-isomere  eingeteilt  (O.  Lehmann).     Heute  bezeichnen  wir  letztere 
mehr  als  polymorphe,  sie  sind  prinzipiell  von  ersteren  verschieden.    K.  Schai 
unterschied  mit  W.  Ostwald  die  hylotropen  Körper  in  chemisch-isomere  und 
kalisch-isomere;   er  faßt  aber  den  Begriff  physikalisch-isomer  weiter  als  den 
polymorphen,    da  er  dazu   auch   die  Aggregatzustände  rechnet     In  neuerer 
ist  die   Tendenz  vorwaltend,    den  Ausdruck    > physikalisch-isomere    auszunu 
In  dieser  Hinsicht  sind  zwar  die  Ansichten  geteilt,  doch  überwiegt  die,  von 
selben  abzusehen.    R.  WsGSCHEmER '  meint,  daß  zu  der  Klasse  der  physil 
isomeren  nicht  nur  eigentliche  polymorphe,  sondern  auch  optisch-isomere  gehe 
also   chemisch-idente    und    chemisch  nicht-idente.     Physikalische   Isomerie 
natürlich  nur  im  festen,  nicht  im  flüssigen  Zustande  vorkommen,  beim  Schi 
gibt  es  chemisch-isomere  Arten  neben  physikalisch-isomeren.  Auch  W.  OstwaldI 
sich   gegen  den  Ausdruck  physikalisch -isomer  ausgesprochen.     R.  Weg^ 
scheidet  femer  die  polymeren  Körper  von  den  polymorphen  ab.  Früher 
teten  die  Mineralogen  einen  großen  Teil  der  polymorphen  Körper  als  pol] 
da  es  aber  schwer  zu  beweisen  ist,  ob   bei  Mineralien  Polymerie  auftritt,  so 
sich  die  Abtrennung  polymerer  Mineralien  von  polymorphen   dermalen  noch 
unmöglich   erweisen,    und  wir  sind  daher  vorläufig  gezwungen,    beide,  trotx 
prinzipiellen  Gegensatzes,  vorerst  ungetrennt  zu  belassen.     R.  Wfgscheider 
auch  eine  Definition  der  polymorphen  Körper  als  »feste  Körper,  welche 
derselben  Flüssigkeit  zu  einem  Stoff  vereinigt  werden  könnenc 

Der  Unterschied  zwischen  Polymorphie  und  chemischer  Isomerie  liegt  dani 
daß  die  Abkömmlinge  polymorpher  Körper  wie  ihre  Lösungen,  Dämpfe,  Zq 
setztmgsprodukte  gleich  sind,  daher  Polymorphie  nur  bei  festen  Phasa 
auftreten  kann.  Die  Unterscheidung  der  Polymorphie  von  Isomerie  ist  ab^ 
nicht  immer  leicht.  j 

Da  Dämpfe,  Lösungen  und  Schmelzflüsse  physikalisch  isomerer  Fonnfl 
identisch  sind,  so  muß  in  der  Lösimg  oder  dem  Schmelzfluß  resp.  Dampf  jedd 
der  festen  Formen,  jede  der  beiden  Modifikationen  fortwachsen  können,  ddlj 
jene  Aggregatzustände  unterkühlt  resp.  übersättigt  sind.  Daraus  ergibt  sich  dl 
Kriterium'  welches  darauf  beruht,  daß  außer  bei  dem  Umwandlungspunkt,  Im^ 
jeder  Temperatur  von  den  beiden  Formen  die  eine  freiwillig  in  die  andere  übd 
gehen  kann,  was  sofort  eintritt,  wenn  sie  mit  dieser  in  Berührung  gebracht  wiidi 
Bei  chemisch  isomeren  würden  sich  beide  Formen  gegen  einander  indiffertal 
verhalten. 

Allerdings  kann  die  Fortwachsungsgeschwindigkeit  einer  Form  im  stall 
unterkühlten  viskosem  Schmelzfluß  fast  null  werden,  in  der  Nähe  der  Indifiereo» 
temperatur  ist  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  fast  =  0. 

R.  WEGSCHEroER ■*  hat  die  Unterschiede  zwischen  chemischer  Isomerie 
und  Polymorphie  präzisiert,  und  nimmt  auch  als  chemisch  isomer  solche  Stofiii 
an,  welche  zwar  diurchwegs  identische  Abkömmlinge  liefern,  bei  denen  aber  dii 
Reaktionsgeschwindigkeit  unter  gleichen  Bedingungen  sehr  verschieden  ist  Nad 
ihm  wären  solche  Körper,  bei  denen  die  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  stabilefl 


anzuwenden  und  das  Verhältnis  der  Mineralien,  welche  dieselbe  chemische  Zusammensetnag  bi 
sitzen,  als  Heteromorphie  zu  bezeichnen,  demnach  sind  Calcit  und  Aragonit  untereiiii»^ 
heteromorph.    CaCO,  ist  dimorph, 

1  LiEBiGs  Ann.  Bd.  300,  205.  —  2  Wiener  Akad.  Sitz.  Ber.  1901,  U,  p.  906.  —  t  ICSCHiOi 
Die  Arten  der  Isomerie,  p.  26.  —  *  Ber.  d.  Wiener  Akad.  Bd.   100,   1901,  II,   p.  906. 
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den    niedrigeren  Schmelzpunkt    hat,    auch    zu    den    isomeren    zu   rechnen. 

R.  Wegscheidbr  existiert  keine  scharfe  Grenze  zwischen  Isomerie  und 
lorphie,  die  Identität  der  Abkömmlinge  wäre  nach  ihm  kein  Beweis  gegen 
Toiüegen  von  Isomerie,  man  ist  daher  auf  die  Identität  der  Schmelzen 
Losungen    angewiesen.     Für   Isomerie    gibt    es    ein    sicheres    Kennzeichen, 

aber  für  Polymorphie. 

G.  Bruki^  macht  auf  den  fundamentalen  Unterschied  zwischen  polymorphen 
chemiscb-isomeren,  welche  die  Phasenlehre  ergibt,  aufmerksam;  von  zwei 
aoxphen  Formen  besitzt  niu:  eine,  von  zwei  chemisch-isomeren  beide  einen 
en  Schmelzpunkt     Bei  Gemischen  der  ersteren  können   eutektische  Punkte 

realisiert  werden,  wohl  aber  bei  letzteren.  Es  wäre  also  das  Kennzeichen 
>ol3nnorphen  Körper,  daß  man  immer  nur  den  Schmelzpunkt  der  einen  oder 
inderen   Kristallart  erhält,  aber  keinen  intermediären. 

Allotropie.  Für  die  Isomerie  der  Elemente  hat  man  einen  eigenen 
ai  geschaffen:  Allotropie.  Es  ist  dies  nicht  notwendig,  und  auch  schon 
r  als  unzweckmäßig  bezeichnet  worden,  z.  B.  von  mir,^  von  K.  Schaum  und 
R.  Wbgscheider.  Ich  habe  empfohlen,  diesen  Namen  für  die  Beziehung 
K ristall zustandes  zum  amorphen  Zustande  zu  benutzen,  wie  es  auch 
iCHiiAK*  tat.  Übrigens  schließt  der  Name  Allotropie  sowohl  polymorphe 
uch  isomere  Körper  ein  imd  ist  daher  unzweckmäßig. 

Polymerie  und  Polymorphie.  O.  Lehmann  hielt  (1887)  die  Ursache 
physikalischen  Isomerie  teils  in  der  Polymerie,  teils  in  der  Metamerie 
^en.  Später  hat  er  den  Satz  ausgesprochen:  Zeigen  zwei  Körper  verschiedene 
anformen,  so  sind  sie  chemisch  verschieden,  sei  es  als  atomistisch,  sei  es 
nolekulare  Substanzen;  dann  gäbe  es  im  Grunde  genommen  nur  chemische 
lerie.^  Wir  haben  aber  früher  gesehen,  daß  beim  Übergang  vom  flüssigen 
>sten  Zustand  auch  keine  Änderung  der  Molekülgröße  unbedingt  notwendig  ist 
Wenn  nun  polymere  Körper  im  Mineralreiche  sicher  vorkommen,*  wir  aber 
äufig  kein  Mittel  haben,  diese  von  den  eigentlich  polymorphen  abzutrennen, 
Bt  andererseits  die  Entscheidung,  ob  chemische  Isomerie  vorliegt,  doch  leichter. 
:h  den  neueren  Forschungen  ist  zwar  die  Frage,  ob  letztere  überhaupt  im 
leralreiche  vorkommt,  nicht  entschieden,  aber  es  sind  gewiß  nur  wenige 
leralien,  bei  denen  man  chemische  Isomerie  als  wahrscheinlich  erachtet. 

Nach  R.  Wbgscheider*  handelt  es  sich  sicher  um  Isomerie  und  nicht  um 
iymorphie,  wenn  der  Schmelzpunkt  der  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  labilen 
rm  höher  als  der  Schmelzpunkt  der  unter  gleichen   Umständen  stabileren  ist. 

ist  jedenfalls  eine  beachtenswerte  Tatsache,  daß  polymorphe  Substanzen  unter 
Q  Mineralkörpem  sehr  häufig  sind,  während  chemisch-isomere  doch  jedenfalls, 
nn  sie  überhaupt  vorkommen,  sehr  selten  sind;  denn  weder  ist  es  sicher,  daß 
i  Verbindung  Al^SiO^  chemisch  isomer  ist,  noch  ist  dies,  wie  vermutet  worden 
Zj  bei  FeS,  der  Fall,  dessen  Modifikationen,  Pyrit  und  Markasit  nach  den 
Versuchungen  von  H.  N.  Stockes'  doch  wahrscheinlich  polymorph  sind,  da  er 
?  chemischen  Unterschiede,  die  A.  P.  Brown  ®  gefunden,  nicht  bestätigen  konnte. 
Polymorphie   und   Schmelzerscheinung    haben    eine   große   Analogie, 


1  Rendiconti  Accad.  Lincei,  Rom   1902,  11,   386.         '•{  Chemische  Mineralogie   1890,    19. 

^  Jouni.  of  Phjrs.  Chem.  1,  1897,  69.  —  *  G.  Wyroüboff,  Bull.  soc.  min.  1885,  Bd.  8, 
8,  ist  ähnlicher  Ansicht.  —  5  Zu  diesett  rechnet  G.  Tschermak  auch  Calcit  und  Aragonit.  — 
R.  WEGSCHEmER  erweitert  allerdings  das  Gebiet  der  Isomerie ,  indem  er  zu  den  isomeren 
^  diejenigen  festen  Formen  rechnet,  welche  mit  sehr  verschiedener  Reaktionsgeschwindigkeit 
selben  Abkömmlinge  geben  (1.  c,  928),  bei  Annahme  dieser  Definition  dürften  auch  bei 
tteralien  mehr  isomere  Körperanzunehmen  sein.  Nach  F.  M.  Jaegek  können  zwischen  Sub- 
ationsisomeren  ähnliche  kristallographische  Beziehungen  bestehen,  wie  diejenigen,  welche  man 

beteromorphen  Modifikationen  einer  polymorphen  Substanz  beobachtet  (N.  J.  f.  Min.,  1903, 
28).  —  7  Bull.  U.  S.   Geol.  Survey    N.   186.  Washington    1901.  —  »  Chemical   News.   1895, 

179. 
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Polymorphie. 


es  verläuft  jedoch  beim  Übergang  zweier  polymorphen  Arten  der  Umwai 
prozeiS  oft  viel  langsamer  als  beim  Schmelzen  resp.  bei  der  Erstarrung. 

Der  Übergang  von  einem  Aggregatzustand  in  den  anderen  ist  natiir 
dem  Übergang  von  einer  Kristallklasse  in  die  andere  deswegen  analoger,  y 
Hauptursache  in  der  verschiedenen  Anordnung  der  Moleküle  liegt;  O.  Lk 
geht  noch  weiter,  indem  er  sowohl  polymorphe  Modifikationen  als  ai 
Aggregatzustände  als  chemisch  verschiedene  Körper  auffaßt;  er  nahm  aber 
noch  Polymerie  als  Ursache  der  Polymorphie  an.  Dagegen  bemerkt  mi 
R.  Wegschbider,*  daß  zwei  derartige  Körper  allerdings  verschiedenen  I 
inhalt  besitzen,  daß  dies  aber  auch  bei  Körpern,  welche  sich  nur  du 
Temperatur  unterscheiden,  zutrifft.' 

Einteilung  polymorpiier  Körper. 

O.  Lehmann^  teilte   die  polymorphen  Körper   in  zwei  Klassen:  Er 
trope    und   Monotrope    ein;    bei    der    ersten   Kategorie   (Schwefel)    lie 
reversible  Umwandlung  vor,  bei  der  zweiten  nur  eine  einseitige,  nämlich 
metastabilen  Form  in  die  stabile.     Diese  Einteilung  hat  viel  Anklang  ge 


Monotrope    Körper  £nantiotr€pe   Korper 

Eig.  3-  Fig.  4. 

I  Dampfd ruckkurve  der  flüssigen  PhsLs6, 
lly  III  Dampfdruckkurven  der  beiden  festen  Phasen, 
Q  Umwandlungspunkt, 
O  Schmelzpunkte  der  festen  Phasen. 


der  Unterschied  ist  aber,  wie  W.  Ostwald *^  gezeigt  hat,  darin  gelegen, 
den    einen,    den   monotrop^n,    der  Umwandlungspunkt  über   dem   Schme 
gelegen  ist,   während  er  bei  den  enantiotropen  unter  ihm  liegt;   bei  den 
entzieht  er  sich  also  der  Beobachtung.    Es  wird  das  durch  die  Lage  der 
druckkurven   illustriert,   zwei   polymorphe  Modifikationen  können  im  allge 
untereinander    nicht    im    Gleichgewichte    stehen,    da    der   Dampf  der  Fo 
größerem   Sublimationsdruck   zu    demjenigen    mit    geringerem    hinüberdes 
würde  und  so  eine  Form  auf  Kosten  der  anderen  wachsen  würde;  nur  im 
punkt  der  beiden  Dampfdruckkurven  findet  Gleichgewicht  statt*     Daraus 
wir  auch  die  Analogie  polymorpher  Körper  mit  Aggregatzuständen. 


^  1.  c,  p.  411.  —  2  1.  c.,  p.  915.  —  *  In  seinem  neuesten  Werke  verteidigt  0. 1 
neuerdings  seinen  Standpunkt.  —  ^  Die  Ansicht,  dafi  der  Unterschied  dieser  beiden 
in  Polymerie  resp.  Metamerie  begründet  sei,  erwies  sich  als  nicht  zutreffend.  —  *  Lei 
allgem.  Chcm.  II,  (2)  440,  vergl.  auch  K.  Schaum,  Arten  d.  Isomerie.  Marburg  1897.  —  •  W. 
Theor.  Chem.  (4.  Aufl.)  98. 
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Der  Schnittpunkt  zweier  Dampfdnickkurven  polymorpher  Körper  ist  der 
Wandlungspunkt;  der  Unterschied  der  enantiotropen  und  monotropen  Körper 
nht  nur  auf  der  gegenseitigen  Lage  der  Schmelz-  und  Umwandlungspunkte. 
!  Fig.  3    gilt   für  die  monotropen  Körper,  Fig.  4  fiir  die  enantiotropen.* 

Im  allgemeinen  verhalten  sich  weitaus  die  meisten  Körper  so,  es  könnte 
»  doch  Körper  geben  (dazu  gehören  vielleicht  Augit  und  Hornblende),  bei 
der  Umwandlungspunkt  tiefer  liegt  und  nicht  wie  es  die  Theorie  erfordert; 
its  kann  es  solche  geben,  bei  denen  überhaupt  keine  Umwandlung 
ttfindet.  - 

W.  Ostwald  hat  auch  auf  die  Möglichkeit  der  mehrfachen  Durchkreuzung 
'  Dampfdnickkurven  verwiesen,  weit  unterhalb  des  Schmelzpunktes  könnte  dann 

Temperaturgebiet  liegen,  in  welchem  der  amorphe  Körper  Beständigkeit  hat. 
Einteilung    G.  Tammanns.    —    G.  Tammann*    erachtet    die    Einteilung 

Lehmanns  für  unzureichend,  insbesondere  mit  Rücksicht  auf  das  Verhalten 
jrmorpher  Körper  bei  hohem  Drucke.  Es  gibt  auch  Kristalle,  die  in  ein  und 
nselben  Zustandsfelde  so  stabil  sind,  daß  man  sie  ihrer  Stabilität  nach  nicht 
erscheiden  kann,  solche  Kristalle  sind  bei  höherer  Temperatur  enantiotrop, 
.  niedrigen  Temperaturen  befinden  sie  sich  im  Pseudogleichgewicht.  Zur  Ein- 
lung  polymorpher  Körper  zieht  G.  Tammann  die  Stabilität  der  Kristallarten 
•an,  und  unterscheidet  i)  Kristalle,  die  in  einem  gewissen  Zustandsfelde  absolut 
bil  sind.  2)  Kristalle,  die  kein  Zustandsfeld  absoluter  Stabilität  haben. 
Kristalle,  die  in  einem  und  demselben  Zustandsfelde  so  stabil  sind,  daß  man 
der     Stabilität    nach    nicht    unterscheiden    kann.     Die    letzteren    können    in 

Lehmanns  Systematik  nicht  untergebracht  werden. 

Unterschiede  polymorpher  Modifikationen. 

Wir  kennen  sowohl  polymorphe  Körper,  welche  verschiedenen  Symmetrie- 
id  haben,  als  auch  solche,  welche  sich  nur  durch  verschiedene  Kristallreihe, 
10  verschiedenes  Achsenverhältnis,  von  einander  unterscheiden.  Es  kann  also  die 
»lymorphie  sich  durch  verschiedene  Kristallklassen  oder  innerhalb  derselben 
irch   verschiedene  Formenreihe  äußern. 

Weitere  Unterschiede  beziehen  sich  auf  Dichte,  Härte,  optische  Konstanten, 
irbe,  dann  auf  Verschiedenheit  der  Löslichkeit,  der  Lösungs-  und  Oxydations- 
imien,  spezifischen  Wärmen,  Schmelzpunkte,  Leitfähigkeit.^  Die  Kristallisations- 
?schwindigkeiten  sind  verschieden. 

Löslichkeit.  —  Die  hylotropen  Substanzen  haben  im  Umwandlungspunkte 
ie  gleiche  Löslichkeit,  außerhalb  derselben  muß  sie  verschieden  sein  und  die 
eständigere  Form  die  kleinere  Löslichkeit  haben.*  Die  Lösungslinie 
ines  Stoffes,  der  eine  polymorphe  Umwandlung  erleidet,  muß  bei  der  Umwand- 
ingstemperatur  einen  Knick  haben.  Das  Verhältnis  der  Löslichkeit  der  beiden 
'ormen  ist  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  unabhängig,  van't  Hoff**  formu- 
icrt  dies  in  folgender  Weise:  Polymorphe  Modifikationen  haben  ein  konstantes, 
lern  Quotienten  der  Maximaltensionen  entsprechendes  Löslichkeitsverhältnis,  falls 
rs  sich  um  Lösungsmittel  handelt,  die  so  wenig  aufnehmen,  daß  die  Gesetze 
Icr  verdünnten  Lösungen   anwendbar  sind,   er  leitet   es   ab  von    der   Beziehung 


1  Da  diese  Unterscheidung  auch  fttr  Mineralogen  wichtig,  teilt*  ich  die  in  vielen  Werken 
'q>n>duzierte  graphische  Darstellung  nochmals  mit  (nach  W.  Ostwald,  II,  (2)  443).  —  2  H.  W.  Bak- 
lUis-RoozEBOOM ,  Heterogene  Gleichgewichte  I,  p.  178.  —  3  1.  c.,  p.  loi.  —  *  Bezüglich  des 
wCitTenDögeDS  wissen  wir,  dafi  polymorphe  Verbindungen  entsprechend  ihrer  Löslichkeit  in  dieser 
ilnsicht  sehr  verschieden  sind,  nach  J.  Beijfirlnck  scheint  in  der  Regel  der  bessere  Leiter  die  bei 
löhcrer  Temperatur  entstandene  oder  stabile  Modifikation  einer  monotropen  Substanz  zu  sein. 
lei  enantiotropen  Körpern  besitzt  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  labile  Form  anscheinend 
«ch  den  geringsten  Widerstand.  (J.  Beijerinck,  N.  J.  f.  Min.  Beil.  Bd.  XI,  470.)  —  5  w.  Ost- 
fAU>,  AUg.  Chem.  II    (2)  860.  —  «  J.  H.  van't  Hoff,  Vorlesungen  2.  Heft   130. 


2  A  Polymorphie. 

die        Q^ 

worin  bedeuten  /  C  den  natürlichen  Logarithmus  der  Löslichkeit,   Q  die 
wärme  pro  g-Molekül  und   T  die  absolute  Temperatur.     Es  ergibt  sich 

/„^._/?''^ 

1  7. 

wobei  das  zweite  Glied  unabhängig  vom  Lösungsmittel  eine  konstante  Größe 

und    worin    -•   das  Verhältnis  der  Löslichkeiten  der  beiden  polymorphen  Mi 

kationen,    P  ihre   Umwandlungstemperatur    und    q   die    Umwandlungswärme 
einen  Form  in  die  andere,  d.  h.  den  Unterschied  ihrer  Lösungswännen  bed 

Beständigkeit  der  Kristallarten.  —  Nach  W.  Ostwald*  wird 
Übergang  eines  Zustandes  in  einen  stabileren  nicht  der  unter  den  vorhan< 
Verhältnissen  stabilste  aufgesucht,  sondern  der  nächstliegende.  Die  Reiheiif< 
der  Beständigkeit  der  verschiedenen  Formen  eines  Stoffes  ist  durch  die  W< 
seiner  freien  Energie  (d.  i.  das  Arbeitsvermögen  bei  konstanter  Temperatur) 
stimmt,  dergestalt,  daß  die  Form  mit  der  größten  freien  Energie  die  geri 
Beständigkeit  hat,  und  umgekehrt;  die  Reihenfolge  der  freien  Energie  läßt  skl 
nun  am  einfachsten  durch  die  Konzentration  in  einer  zweiten  Phase  von  t» 
änderlicher  Konzentration,  also  im  Dampfe  oder  in  einer  Lösung,  feststelle^ 
daher  hat  die  Form  mit  dem  größten  Dampfdruck  oder  der  größten  Löslichkdl 
die  größte  freie  Energie. 

Nach  J.  H.  van't  Hoff*  ist  die  in  höherer  Temperatur  stabile  Form 
jenige  mit  größerer  spezifischer  Wärme  und  mit  geringerer  Dichte,  dies  ist 
bei  den  Umwandlungen  der  Elemente  oder  polymorphen  Verbindungen  zu  beachl 

Kritischer  Punkt   bei   polymorphen  Formen.  —  Nach  W.  OsTW. 
läßt    sich    bei  Verfolgung    der  Temperatur-Druck-Kurve    auch    bei    polymoipl 
Körpern   das  Auftreten   eines   kritischen   Punktes   erwarten,   welcher  jedoch 
oder  unter   dem   kritischen   Schmelzpunkt   gelegen   sein   kann.      Bei   Annähe 
an  jenen  Punkt  würden  die  spezifischen  Volume  beider  einander  näher  ko 
die  Kristallform  und  die  Symmetrieverhältnisse  aller  Eigenschaften  müßten  ä 
einstimmen,  aus  weniger  symmetrischen  Arten  würden  symmetrische  entstehen 
die  Umwandlungswärme   müsste  gleichzeitig  Null   werden.'     Danach    würden  aDc 
Kristalle  bei  Annäherung  an  diesen  Punkt  isotrop  werden. 

Beziehungen  zwischen  Stabilität  und  Symmetrie  der  Kristalle. — 
Die  Tatsache,  daß  von  zwei  heteromorphen  Modifikationen  eines  Stoffes  in  der 
Natur  die  eine  unter  gewöhnlichen  Druck-  und  Temperaturbedingungen  die  wd 
häufigere,  also  anscheinend  stabilere  ist,  hat  Vergleiche  zwischen  diesen  stabilerei 
Modifikationen  und  den  weniger  stabilen  bezüglich  der  Kristallform  angeregt  Mä 
kann  nun  allerdings  die  Beobachtung  machen,  daß  reguläre  Kristallarten  (i.  BL 
bei  FeSj,  ZnS,  As^Oj,  Sb^O.p)  und  überhaupt  solche  von  höherer  Symmetrie 
stabiler  sind,  und  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Druck,  auch  ihre  Did»ie 
ist  oft  größer.  *i 

Nach  R.  Prendel*   zeigen    bei    dimorphen  Modifikationen   die   mehr  synn 
metrischen    eine    große  Stabilität,    was    er    aus   der  Häufigkeit  des  VorkonMneni » 
regulärer  und  überhaupt   höher   symmetrischer  Kristalle    gegenüber    den   wenig©  , 
symmetrischen   desselben  Stoffes   zu  erklären  versucht,    er  betont  auch,  daß  dei 
Dimorphismus   im   Mineralreiche   am   meisten    unter   denjenigen   Arten   verbreitel 


1  Z.  f.  phys.  Ch.  XXII,   1897,  P-  307-  —  "  J-  H.  van't  Hoff,  Festschrift  L.  Boltzma» 
p.  239.  —  3  Allg.  Chem.  II,  426.  —  *  Vergl.  jedoch  damit  die  Reihenfolge  J.  Beckf.nicaup*s  antei. 
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ei  denen  eine  Modifikation  im  tesseralen  System  kristallisiert,  er  bringt  dies 
Dsammenhang  mit  dem  Gesetz  von  P.  Curie,  das  diejenigen  Gestalten, 
le  einer  Kugel  näher  stehen,  die  stabileren  seien.  Doch  läßt  sich  ein  all- 
ines  Gesetz  bezüglich  Stabilität  und  Symmetrie  nicht  aufstellen.^ 
.  Auch  bezüglich  des  Zusammenhanges  der  Symmetrie  einer  Kristallart  und 
Temperaturen  ihres  Stabilitätsfeldes  wurden  Vermutungen  gemacht  Sehr 
teigt  mit  der  Temperatur  die  Symmetrie  des  Körpers,  z.  B.  bei  den 
ten  von  Kalium,  Ammonium,  Thallium,  bei  Leucit  und  Boracit,  in  anderen 
n,  wie   beim  Schwefel,  findet  das  lungekehrte  statt. 

In  der  Natur  ist  deutlich  ein  Streben  nach  höherer  Symmetrie  zu  beobachten, 
eigt  sich  dies  nicht  bloß  in  den  pseudosymmetrischen  Kristallen  und  auch 
:  bloß  in  dem  Bestreben  vieler  Kristalle  durch  polysynthetische  Zwillings- 
mg  Komplexe  von  höherer  Symmetrie  nachzuahmen,  sondern  auch  die 
nie  lehrt  schon  seit  längerer  Zeit,  daß  in  vielen  Fällen,  wo  mehrere  isomere 
lindungen  in  einem  gewissen  Prozesse  gleichzeitig  entstehen  können,  öfters 
mehrsymmetrischen  Moleküle  bevorzugt  erscheinen,  und  in  größerer  Menge 
liehen.     (F.  Jaeger.') 

Nach  J.  Beckbnkamp'  läßt  sich  bei  polymorphen  enantiotropen  Umwand- 
en eine  Stufenfolge  beobachten,  derart,  daß  bei  Temperaturerhöhung  die 
Bre  Stufe  begünstigt  wird.  Die  Reihenfolge  ist:  i.  rhombisch,  2.  monoklin, 
dklin,   4.  tetragonal,   5.  hexagonal,  6.  regulär. 

Bnantlotrope  Körper. 

Charakteristisch  für  polymorphe  Körper  ist  die  Umwandlungsfahigkeit, 
che  nur  einseitig  oder  auch  umkehrbar  sein  kann;  durch  geringe  Temperatur- 
Inderung  kann  Umwandlung  der  einen  Form  in  die  andere  stattfinden. 

Nur  bei  enantiotropen  Stoffen  kann  ein  Gleichgewicht  zwischen  zwei  festen 
men  bestehen.  Der  Umwandlungspunkt  ^  ist  der,  bei  welchem  zwei  feste 
men  nebeneinander  bestehen  können,  wie  beim  Schmelzpunkt  die  feste  und 
flüssige  Phase.  Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Umwandlung  statt- 
lel,  ist  bei  verschiedenen  Stoffen  sehr  verschieden,  sie  ist  im  allgemeinen 
ma  als  beim  Übergange  vom  festen  in  flüssigen  Zustand.  Manche  Körper 
gen  mehrere  KristaUphasen,  von  denen  einzelne  zu  einander  enantiotrop,  andere 
jenseitig  monotrop  sind,  wie  dies  bei  Schwefel  stattfindet. 

W&rmeerschelnungen  bei  der  Umwandlung. 

Bei  dem  Druck  von  i  Atmosphäre  vollzieht  sich  der  Übergang  aus  der 
i  niederer  Temperatur  stabilen  Form  in  die  bei  höherer  stabile  unter  Wärme- 
soiption,  der  umgekehrte  Vorgang  unter  Wärmeentwicklung,  in  letzterem  Fall 
t  die  neue  Modifikation  zumeist  geringere  spezifische  Wärme  und  höheres 
etifisches  Gewicht.  Ammoniumnitrat  gibt  bei  dem  Übergang  vom  regu- 
^en  System  in  das  rhomboedrische  bei  124^  eine  Wärmeentwicklung  von  1 1,86  cal. 
ö  kg,  bei  82,5  ®  wird  es  rhombisch  imter  Abgabe  von  5,33  cal.,  bei  31  ®  rhombisch 
ite  Abgabe  von  5,02  cal.,  nach  M.  Bellati  und  R.  Romanese,^  vergl.  auch 
Tammann,  L  c,  p.  300. 

Bei  der  gegenseitigen  Umwandlung  treten  Volumänderungen  auf,  die 
•ei  keiner  Regel  folgen.  Bei  enantiotropen  Körpern  ist  die  eine  oder  die 
dere  Art  stabil  je  nachdem  die  Temperatur  unter  oder  über  der  Umwandlungs- 
mperatur    liegt;    über    der   Umwandlungstemperatur    tritt   Wärmebindung,    unter 


1  Z.  f.  Krist.  1890,  480.  —  2  F.  M.  JAEGER,  Z.  f.  Krist.  38,  p.  592,  1903.  —  »  Z.  f. 
bt  36,  1902.  —  ^  Von  einem  Umwandlungspunkt  kann  man  nach  O.  Lehmann  nur  bei 
ätiotropen  Körpern  sprechen  (flüssige  KrisUUe).  —  5  Aui  Istituto  V^eneto  6,   1051,  7,  105 1. 


2  6  Polymprphie. 

derselben  ist  die  Umwandlung  mit  Wänneentbindung  verbunden.  Man  km 
aber  die  Umwandlungstemperatur  in  beiden  Richtungen  überschreiten  und  «i 
bei  dem  Schmelzen  und  Erstarren  kann  man  Überkaltung,  schwer  Überhitzung  ho] 
beifuhren,  so  gelingt  es  schwerer,  rhombischen  Schwefel  zu  überhitzen.  (D.  GerkecI 
Falls  mehr  als  zwei  enantiotrope  Formen  vorkommen,  kann  es  metastabil 
Umwandlungspunkte  geben,  obgleich  sie  bisher  nicht  beobachtet  sind.' 

Methoden    zur  Bestimmung  der   Umwandlungstemperator  xweler  polj* 

morphen  Modifikationen. 

Bakhuis  Roozeboom^  teilt  die  Methoden  zur  Bestimmung  der  UmwandluDUS^ 
temperatur  in  zweierlei  Arten:  Differenzmethoden  und  IdentitätsmethodeOt 
Unter  ersterer  Kategorie  versteht  er  solche,  die  darauf  abzielen,  eine  physikalisdic 
Eigenschaft  diesseits  und  jenseits  der  Umwandlungstemperatur  zu  bestimmen  und 
durch  die  plötzliche  Änderung,  welche  diese  bei  der  Umwandlung  erfahrt,  doi 
entsprechenden  Punkt  zu  bestimmen. 

Die  zweite  Art  von  Methoden  geht  davon  aus,  daß  bei  der  Umwandlunp- 
temperatur  beide  polymorphen  Formen  im  Gleichgewicht  sind,  man  wird  diese 
Temperatur  daran  erkennen,  daß  das  Umwandlungsbestreben  der  beiden  Formen 
daselbst  Null  oder  ihre  Wirkung  nach  außen  (Potential)  gleich  geworden  ist* 

Die  Methoden  selbst  sind  die  thermische,  optische  Methode,  die  Lös- 
lichkeitsmethode,  die  dilatometrische  und  die  elektrische  Methode.  Bei 
Mineralien  kommen  vorwiegend  nur  die  optische  und  die  dilatometrische  in  Betracht, 
letztere  ist  bisher  nur  bei  wenigen  Mineralien  in  Anwendung  gekommen.  Die 
Löslichkeitsmethode  ist  nur  in  seltenen  Fällen  anwendbar,  ebensowenig  wie  die 
thermische  und  auch  die  elektrische  ist  bisher  nur  in  wenigen  Fällen  versudit 
worden,  da  die  Mineralogen  sich  bisher  nur  mit  der  optischen  Methode  b^ 
gnügt  haben,  immerhin  würde  vielleicht  gerade  die  Anwendung  der  anderen 
Methoden  mitunter  von  Nutzen  sein. 

Die  thermische  Methode  gründet  sich  auf  die  Energiediflferenz  beider 
Arten.  M.  L.  Frankenheim  wendet  die  Verzögerung  im  Gange  der  Abkühlung  xub 
Aufsuchen  des  Umwandlungspunktes  auf.  Die  unter  der  Umwandlungstemperatar 
stabile  Form  geht  in  die  andere  unter  VVärmeverbrauch  und  umgekehrt  die  Fonn, 
welche  oberhalb  der  Umwandlungstemperatur  stabil  ist,  in  die  zweite  unter  Wanne- 
entwicklung  über.  So  fand  W.  Hittorf*  bei  Cu^S  und  Ag^S  bei  Temperaturen 
von  105'*  und  175®  Umwandlungen,  die  man  auf  optischem  Wege  nicht  be- 
obachtet. Die  Umwandlung  von  KNO3,  NH^  NO3  haben  auf  diese  Weise 
M.  Bellati  und  R.  Romanese  studiert.* 

Bei  Mineralien   dürfte  sie  selten  zur  Anwendung  gelangen. 

Die  dilatometrische  Methode  ist  von  Le  Chatelikr'^  bei  den  Modi- 
fikationen der  Kieselsäure  (SiOj)  angewandt  worden,  es  wurde  die  lineare  Vo- 
lumenänderung gemessen,  L.  T.  Reicher"  wendet  das  Dilatometer  beim  SchwetH 
W.  Meyerhoffer®  bei  Horazit  an. 

Optische  Methode. 

Von  Mineralogen  ist  bisher  vorherrschend  diese  angewandt  worden,  insbe- 
sondere seit  O.  Lehmann^  durch  sein  Kristallisationsmikroskop  sie  zu  einer  ge- 
nauen machte.  Eine  sehr  praktische  Vorrichtung  rührt  von  W.  Schwarz^"  her. 
Durch  die  Anpassung  eines  elektrischen  Ofens  an  das  gewöhnliche  von  Mine»- 


1   ROOZEBOOM    1.    C,    p.    156.     —     -  1.    C,    p.     112.     —     5J  RoOZEBOOM    1.    C.     121.     —    * 

.\nn.  84,  1851,  I.  —  Ä  Atti  Jstituto  Veneto  6,  1051,  7,  1051.  —  «CR.  1889,  97.  —  *^^ 
Krist.  8,  1884,  593-  —  *^  Z.  f.  phys.  Chem.  XXIX,  664,  1899.  —  »  Molekularphysik  I,  149  - 
^<*  Umkehrbare  Verbindungen.     Inaug.  Dissert.  Göltingen   1895. 


Verhalten  der  monotropen  Stoffe.  2  7 

»  gebrauchte  Mikroskop  habe  ich  *  es  ermöglicht,  die  Umwandlungstemperatur 

bei   Temperaturen  bis  zu   1200®  zu  bestimmen  (vergl.  p.   130). 

Bei  der  optischen  Methode  beobachtet  man  direkt  die  Umwandlung  durch 
aung  der  Kristallform,  durch  die  optischen  Eigenschaften:  Auslöschung, 
pelbrechung,  mitunter  sogar  Änderung  der  Zirkularpolarisation,  wie  sie  Le 
FELIER  *   bei  Quarz  beobachtete.    Auch  in  der  Farbe,  im  Brechungsquotienten 

Unterschiede  zu  beobachten. 
Es  gibt  eine  Anzahl  Substanzen,  welche   bei  einer  bestimmten  Temperatur 

Umwandlung  ihrer  optischen  Eigenschaften  zeigen,  ohne  ihre  Kristallform 
ndem,  z.  B.  Borazit,  Leucit,  Leadhillit.  Bei  Abkühlung  zeigen  sie  dann 
Icr  optische  Erscheinungen,  wie  sie  der  ursprünglichen  Form  entsprechen. 
be  gehören  zu  den   enantiotropen. 

Die  elektrische  Methode  durch  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  wurde 
h  W. Htttorf'  beiAgj  S  und  Cu^S  angewandt,  wobei  bei  175®  resp.  105^  eine 
diche  Zunahme  der  Leitfähigkeit  eintrat;  durch  M.  Bellati  und  G.  Lussana 
ie  ähnliches  bei  den  entsprechenden  Seleniden  gefunden.*  Eine  andere 
hode   von  E.  Cohen*  dürfte  für  Mineralien  wenig  in  betracht  kommen. 

Die  Löslichkeitsmethoden.  Die  Umwandlungstemperatur  wird  durch  ein 
sfügtes  Lösungsmittel  nicht  geändert,  da  bei  dieser  Temperatur  die  Löslich- 
en beider  Modifikationen  gleich  sind.  Eine  Anwendung  dieser  Methode  bei 
eralien   ist  mir  nicht  bekannt. 

Verhalten  der  monotropen  Stoffe. 

Bei  diesen  ist  die  eine  Form  immer  stabil,  die  andere  dagegen  stets  weniger 
»il,  es  entsprechen  also  die  monotropen  Körper  der  ersten  Klasse  in  G.  Tam- 
iNs  Einteilung.     Die    weniger    stabile   Form    hat    den    höchsten   Dampfdruck, 
Schmelzpunkt  liegt  niedriger  als  der  der  stabilen. 

Von  den  beiden  Formen  hat  die  stabilere  Fonii  die  kleinere  Löslichkeit, 
1  zumeist  größere  Dichte,  von  letzterem  gibt  es  Ausnahmen,  da  unterhalb 
er  Umwandlungstemperatur  die  metastabile  Phase  die  dichtere  sein  kann.  Die 
bilere  Form  hat  größere  Schmelzwärme.*^ 

Die  früher  erwähnte  Regel  W.  Ostwalds  bezüglich  der  Lage  der  Schmelz- 
nkte  und  des  Umwandlungspunktes  stimmt  auch  mit  der  Umwandlungsge- 
iwindigkeit  der  metastabilen  Form  überein.  Unterhalb  einer  gewissen  Indifferenz- 
nperatur  verhalten  sich  beide  Modifikationen  gleichgiltig  gegeneinander,  selbst 
i  inniger  Berühmng;  erwärmt  man  über  diese  Temperatur,  so  schreitet  die 
nwandlung,  falls  beide  Modifikationen  im  Kontakt  sind,  um  so  rascher  weiter, 
mehr  man  erhitzt;  erhitzt  man  die  beiden  Modifikationen  isoliert  über  die 
differenztemperatur,  so  ist  eine  gewisse  Überhitzung  möglich,"  durch  Ritzen  oder 
•schüttem  kann  die  Umwandlung  eingeleitet  werden. 

Die  Umwandlung  der  labilen  Form  in  die  stabile  ist  mit  Wärmeentwicklung 
)rhanden,  weil  sie  eine  Umwandlung  unterhalb  einer  Umwandlungstemperatur 
t;  solche  Fälle,  wo  Wärme  frei  wird,  sind  beobachtet.  Die  Geschwindigkeit 
?r  Umwandlung  kann  sehr  verschieden  sein,  in  der  Nähe  des  Umwandlungs- 
inktes  ist  sie  sehr  groß,  bei  tiefer  Temperatur  ist  sie  fast  Null,  aber  auch  bei 
ittlerer  Temperatur  kann  dies  eintreffen,  z.  B.  bei  Hexachlorketodihydrobenzol,^ 
n  welchem  jahrelang  die  beiden  monotropen  Substanzen  in  Berührung  stehen 
)nnen,  ohne  daß  Umwandlung  eintritt,  ähnliches  dürfte  auch  bei  Mineralien  der 
ill  sein,  z.  B.  bei  CaCOj.     Solche  gehören  wohl  zu  den  Pseudogleichgewichten. 

1  Anz.  d.  K.  Akad.  Wien  1903,  17.  Dez.  —  '-'  C.  R.  1889,  97-  —  '*  Pogg.  Ann.  84,  i, 
51.  —  *  Atti  dcl  Istituto  vcneto  etc.  6,  189.  —  &  Z.  f.  Elektrochemie  6,  1899,  85,  — 
H.  W.  Bakhuis-Roozeboom,  1.  c,  p.  163.  —  '  O.  Lehmann,  1.  c,  p.  193.  —  «  K.  Schaum, 
c,  p.  219. 


2  3  Polymorphie. 

Die  Umwandlungsgeschwindigkeit  polymorpher  Körper  wächst  auch  mit 
Unterkühlung,  um  später  wieder  abzunehmen. 

Bei   enantiotropen   Stoffen   bekommt   man   beim   Abkühlen    von   Schm( 
zumeist    die    bei    höherer  Temperatur    stabile  Form,    bei    monotropen    kann 
zuerst  eine  Form  mit  niedrigerem  Schmelzpunkte  auftreten,   dies  hängt  mit 
Kristallisationsvermögen   und  der  Kristallisationsgeschwindigkeit  zusanmien, 
diese  für  die  stabile  Form  sehr  viel  größer    sind,    wie  für    die    weniger  st 
so  wird  letztere   kaum  auftreten.     Bei  geringerem  Unterschied   kann   bei 
Abkühlung  aber  letztere  sich  abscheiden,    wenn  die  Umwandlungsgeschwin< 
in  Bezug  auf  die  beständige  Form  genügend  klein  ist.* 

Der  Satz  W.  Ostwalds,  daß  beim  Verlassen  eines  unbeständigen  Zust 
ein  Körper  nicht  den  beständigsten,  sondern  den  zunächst  beständigen  ai 
hat  zwar  nach  H.  W.  Roozeboom  nicht  allgemeine  Gültigkeit,  trifft  aber  doch 
den  meisten  Fällen  zu. 

Nach  R.  ScHBNCK.'  läßt  sich  auch  bei  monotropen  Modifikationen  der  Ui|| 
Wandlungspunkt   durch   Benützung  der  Schmelzwärme    und    der  auf  Seite  19  q 

n 

wähnten  J.  H.  van't  HoFFSchen  Formel  der  Gefrierpunktsveränderung  ^  =  0  •  02  - 

f 
ermitteln,  wenn  die  Schmelzpunkte  nicht  sehr  weit  von  einander  entfernt  sind  fÜ 

beide  Modifikationen,  und  wenn  der  Umwandlungspunkt  in  der  Nähe  des  Schmdi 

punktes  liegt. 

Pseudogleichgewicht.  Die  Umwandlungen  polymorpher  Körper  treta 
wie  wir  gesehen  haben,  bei  bestimmter  Temperatur  und  bestimmten  Drad 
plötzlich  ein.  Auf  Gleichgewichtskurven,  die  sich  über  ein  sehr  großes  Ten 
peraturintervall  erstrecken,  kann  die  Reaktion  bei  niedrigeren  Temperaturen  ni 
geringerer  Geschwindigkeit  eintreten.  Es  geht  die  Gleichgewichtskurve  allmählid 
in  ein  Zustandsfeld  über,  auf  dem  beide  Phasen  stabil  erscheinen,  die  zwe 
Phasen  sind  auf  dem  Zustandsfeld  der  Pseudogleichgewichte  als  in  langsame 
Umwandlung  begriffen  aufzufassen. 

Einen  solchen  Fall  beschreibt  G.  Tammann*  beim  Phenol,  die  Umwand 
lungskurve  der  beiden  Kristallarten  ist  bis  gegen  30®  eine  Kurve  reversibl« 
Gleichgewichts,  bei  niedrigeren  Temperaturen  spaltet  sie  sich  in  ein  Bünde 
von  Kurven;  zwischen  den  Limitkurven  ist  ein  Zustandsfeld,  in  welchem  zwe 
Phasen  in  engster  Berührung  mit  einander  lange  Zeit  koexistenzfähig  sind. 

Nach  H.  W.  Bakhüis- Roozeboom  gibt  es  pseudomonotrope  Körper  die 
keinen  Umwandlungspunkt  in  der  Richtung  höherer  Temperaturen  aufweisen. 

Vielleicht  gehören  hierher  polymorphe  Arten,  die  sich  gleichzeitig  in  eina 
Lösung  bilden."^ 

Um  nun  bei  polymorphen  Kristallarten  oder  auch  bei  einem  Körper,  da 
in  einer  amorphen  und  in  einer  kristallisierten  Phase  vorkommt,  zu  entscheidei^ 
ob  ein  ähnlicher  Fall  wie  bei  Phenol  vorliegt,  muß  nach  G.  Tammann  geuifi 
werden,  daß  sich  bei  Erhöhung  des  Druckes  die  dichtere  Phase  bildet,  und  drf 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  bei  kleinen  Drucken  die  dichtere  Phase  in  die 
weniger  dichte  übergeht. 

Auch  in  der  Natur  gibt  es  Stoffe,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatm 
in  zwei  Modifikationen  vorkommen,  und  die  mit  einander  in  Berührung  sdi 
können  ohne  sich  umzuwandeln;  bei  Erhitzung  der  dichteren  Form  geht  sie  a 
die  weniger  dichte  über,  ohne  daß  eine  umgekehrte  Umwandlung  bei  der  Ab- 
kühlung eintreten  konnte;  das  wären  also  pseudomonotrope  Stoffe,  zu  diesen  rechne 
H.  W.  Roozeboom  Diamant  und  Graphit,  vielleicht  gehören  hierher  Calcit  u« 
Aragonit.    J.  H.  van*t  Hoff  ist  der  Ansicht,  daß  bei  solchen  Körpern,  bei  denc 

1  H.  W.  Bakhuis- Roozeboom,  1.  c,  p.  163.  —  2  Z.  f.  phys.  Chemie  XXXIU,  19* 
p.  445.  —  *  1.  c.  p.   108.  —  ^  Z.  f.  Krist.*i904,  38,  501. 


Einflufl  des  Druckes  auf  die  Umwandlung  polymorpher  Körper.  20 

mwandlungsgeschwindigkeit  null  ist,   in   ihrer  Härte  ein  Grund  dieses  Ver- 
5  gelegen  ist 

Stufig  S  de«  Druckes  auf  die  Umwandlung  polymorpher  Körper. 

IHe  Umwandlungstemperatur  zweier  polymorpher  Körper  ist  vom  Drucke 
igig,  je  nachdem  Volumen  Verminderung  oder  Vergrößerung  stattfindet,  wird 
Jmwandlungstemperatur  fallen  oder  steigen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Ute  W.  Spring  durch  Druckerhöhung  monoklinen  Schwefel  in  rhombischen  um, 
r  Zustand  bleibt  dann  auch  bei  der  Rückkehr  zu  niedrigen  Drucken  bestehen.^ 
Da  der  Unterschied  monotroper  und  enantiotroper  Körper  von  der  Lage 
Tmwandlungspimktes  zur  Schmelzkurve  abhängt  und  jener  bei  Druckänderung 
hoben  wird,  so  könnte  ein  Körper  je  nach  dem  Druck  monotrop  oder  enantio- 
sein.  Der  Einfluß  des  Druckes  auf  die  Umwandlungstemperatur  ist  von  dem 
ilten  des  Körpers  abhängig,  ob  nämlich  die  Umwandlung  mit  einer  Volumen- 
indening  oder  umgekehrt  mit  einer  Vergrößerung  des  Volumen  verbunden  ist, 
isteren  Fall  würde  die  Umwandlungstemperatur  sinken,  im  zweiten  steigen; 
Haben  also  ganz  dieselben  Verhältnisse  wie  beim  Schmelzen  eines  festen 
eis.      Man  hat  auch  hier  die  Formel 

dT      JvT 


dp  q 

Inenden,  wobei  q  die  Umwandlungswärme  und  Jv  die  Volumenzunahme 
der  Umwandlung,   T  die  Umwandlungstemperatur  und  /  den  Druck  bedeuten. 

Der  Schwefel  zeigt  nach  L.  Th.  Reicher*  eine  Erhöhung  der  Umwandlungs- 
»eratur  von  rhombischen  in  monoklinen  Schwefel  von  0,05^  per  Atmosphäre. 

stimmt  vollkommen  überein  mit  der  Formel 

dT  Tic—%) 

-—  =  24,25  ,^^^  ^ 
dp  '        1000  q 

C  und  %  sind  die  spezifischen  Volumina  des  monoklinen  und  rhombischen 

irefels  bei  der  Umwandlungstemperatur  T=  273  -[-  95,6^,  a  — t  =  0,0126  ccm, 

t  die  bei  der  Umwandlung  von  i  g  Schwefel  absorbierte  Wärme  im  Kalorien 

d  T 
i,52  KaL,*  daraus  wird  -—  =  0,045°  (vergl.  p.  32). 

dp 

J.  Mo^osswicz^  will  aber  durch  den  Einfluß  des  Druckes,  welchen  in 
em  Glasofen  die  höheren  Glasteile  auf  die  unteren  ausüben,  Verschiedenheiten 
der  Mineralausscheidung  bei  dimorphen  Varietäten,  z.  B.  WoUastonit  und  hexa- 
lalem  Kalksilikat  erklären.  Es  ist  aber  kaum  anzunehmen,  daß  ein. so  geringer 
uck,  der  nicht  einmal  einer  Atmosphäre  gleichkommt,  solche  Unterschiede 
rvorbringen  kann,  wohl  aber  ist  die  Ausscheidungstemperatur  maßgebend.  WoU- 
onit  hat  im  Gemenge  mit  Fluorcalcium  einen  geringeren  Schmelzpunkt  als 
DÜastonit  allein,  ebenso  scheidet  sich  aus  einem  Gemenge  von  kieselsaurem 
tron  und  borsaurem  Calciimi  WoUastonit  bei  niedriger  Temperatur  aus.^  Der 
nck  ist  hier  einflußlos. 

W.  Nernst^  hat  die  Meinung  ausgesprochen,  daß  unter  dem  ungeheuren 
uck  erkaltender  Gesteine  Modifikationen  entstehen  konnten,  deren  Darstellung 
Laboratoriimi  bisher  nicht  gelang,  weil  man  die  Bedingungen  ihrer  Bildung 
bt  herzustellen  vermochte. 

G.  Tammann  hat  ebenfalls  die  im  Innern  der  Erde  vor  sich  gehenden  Um- 
idlungsvorgänge    polymorpher  Kristallarten    im  Auge,    wenn    er    die   bei    der 


1  Vcrgl.  H.  W.  BAKmiis-RcozEBOOM,  1.  c,  p.  140.  —  2  z.  f.  Krist.  8,  1884,  593.  — 
TgL  p.  32  die  Bestimmungen  G.  Tammanns  an  Schwefel.  —  *  Min.  Mitt.  1899.  —  5  Hussak, 
•  Ber.   d.  niederrh.  Ges.     Bonn    1887.  —  «  Th.  Ch.  III.  Aufl.,  p.  585. 


^o  Polymorphie. 

Umwandlung  eintretende  Volunienänderung  als  Ursache  von  Erdbeben  in  B 
zieht,  hierzu  ist  aber  zu  bemerken,  daß  gerade  bei  Silikaten  polymorph 
Wandlungen  nicht  häufig  sind,  wenigstens  bei  jenen,  welche  die  Hauptmas 
Gesteine  bilden,  eher  dürfte  an  hylotrope  Umwandlungen,  wie  beim  Zerf 
Granats  (siehe  p.  158)  oder  bei  der  Bildung  von  Zoisit  zu  denken  sein 
bei  Augit  und  Hornblende  wäre  polymorphe  Umwandlung  möglich.  (Cbei 
etwaigen  Einfluß  der  Bildung  polymorpher  Kristallarten  bei  der  Abkühlung 
Erdkörpers  siehe  Kap.  XIV,  p.  150). 

Pseudosymmetrische  Stoffe.  —  Außer  den  polymorphen  Körpe 
sich   durch    Kristallform,    Härte,    Dichte,   Löslichkeit,   Schmelzpunkte  etc. 
scheiden,  kennen  wir  noch  Körper,  die  nur  kristallographische  Unterschiede 
sonst  aber  vollkommen  ident  sind,  sie  können  nicht  mit  den  polymorphen 
fiziert   werden;   G.  Wyrouboff  hat  sie  als  pseudosymmetrische  bezeichnet 
kann   sie   auch   geometrisch   isomere   nennen.     Statt  eines  diskontinuie 
Überganges,  wie  ihn  die  polymorphen  Körper  zeigen,  tritt  bei  ihnen  ein  j 
Übergang  auf,  der  Unterschied  bezieht  sich  aber  nur  auf  die  Kristallfomi; 
Körper  sind  aber  auch  schwer  von  den.  wirklich  polymorphen  zu  unterscl 
da  auch   solche   bezüglich   ihrer  physikalischen  Eigenschaften   sich   wenig 
scheiden    können.*     Zu    den   pseudosymmetrischen  gehört  auch  der  Kalifi 
KAlSigOj^.   P.  Groth  bezeichnet  solche  Körper  als  polysymmetrische  (s.  Nac 

Eine  solche  merkwürdige  Art  polymorpher  Körper  beschreibt  B.  Gossn 
den  Sulfaten:  HTl,  (SOJg  und  HK3  (SO Jg  sowie  H  (NH J,  (SO J,,  welche 
einander  isodimorphe  sind.  Sie  zeigen  sich  in  zwei  Kristallarten,  monok 
Zimmertemperatur,  trigonal  bei  erhöhter  Temperatur.  Der  Verlauf  der  Umwa 
zeigt  jedoch  einen  stetigen  Übergang;  bei  dem  Ammoniaksalz  beginnt  die  Zw 
lamellierung  bei  50**  und  schreitet  mit  der  Temperatur  langsam  weiter,  de 
der  Verzwilligung  ändert  sich  mit  der  Temperatur.  Diese  Körper  sind 
polymorphen,  sondern  pseudosymmetrische.  Die  Umlagerung  kann  durch 
peratur-  oder  Druckänderung  bewirkt  werden. 

Optisch-Isomere.  Viele  Körper  zeigen  nur  in  Lösung  Unterschie 
züglich  der  Zirkularpolarisation;  was  die  eigentlich  optisch  isomeren  anb 
die  sich  nur  in  ihren  Lösungen  durch  den  Sinn  der  Drehung  unterscheid 
liegt  deren  Untersuchung  außerhalb  unseres  Gebietes. 

Zu  den  optisch  isomeren  rechnet  jedoch  F.  Wallärant  *  solche  Min( 
welche  keine  Unterschiede  der  geometrischen  Symmetrie  zeigen,   aber  be; 
der  Zirkularpolarisation  sich  unterscheiden,  dies  wären  also  rechts  drehender 
und  links   drehender,  (auch  Zinnober).     Weiter  rechnet  er  dazu  Orthokl 
symmetrischen  und  normalsymmetrischen  Axen. 

Einfluß  der  Lösungsgenossen  auf  die  Entstehung  polymorpher  Po 

Die  Bedingungen,  welche  die  eine  oder  andere  Kristallart  erzeugen  k 
sind  meist  in  der  Temperatur  zu  suchen,  doch  gibt  es  auch  andere  Eir 
die  Beschaffenheit  des  Mediums,  aus  dem  sie  in  wässerigen  Lösungen  kristall 
was  auch,  obwohl  seltener,  für  Schmelzen  gelten  kann.  Insbesondere  hat  n 
wässerigen  Lösungen  in  den  Lösungsgenossen  einen  Einfluß  gefundei 
die  bei  Calciumkarbonat  zuerst  durch  G.  Ro.se  konstatiert  wurde  (vergl.  Ka 
über  den  Einfluß  der  Lösungsgenossen).  Auch  das  Lösungsmittel,  eben 
Konzentration  selbst,  kann  den  Untersuchungen  von  W.  Müthmann'  zufoli 
Einfluß  sein. 

^  B.  Gossner,  Z.  f.  Krist.,  37,  1903;  vergl.  Nachtrag.  —  *-  Bull.  soc.  mir 
21,  p.  188.  —  '  Z.  f.  Kryst.  1890,  17;  vergl.  auch  A.  Arzruni,  1.  c ,  p.  64. 
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rhombisch 


Beispiele  aus  dem  Mineralreicli. 

Schwefel. 

efel  kommt  in  der  Natur  nur  in  zwei  Formen  vor,  der  stabilen  rhoirt- 
m  größerer  Dichte  2,07  und  der  labilen  raonoklinen  (Dichte  1,98), 
aber  nur  ganz  ausnahmsweise  beobachtet  worden,  sie  ist  die  löslichere. 
ihrigen  Schwefelmodifikationen  kommen  in  der  Natur  nicht  vor,  ihre  Zahl 
r  groß  zu  sein.  R.  Brauns  erwähnt  deren  noch  8,  wovon  6  kristallisierte. 
Verhältnisse  bei  monoklinen  und  rhombischen  Schwefel  wurden  von 
:h£R,  D.  Gbrnez,  P.  Dühem  u.  a.  genau  studiert.*  Über  die  Umwandlungs- 
gkeit  vergl.  die  Arbeiten  von  D.  Gernbz. 

mbischer  Schwefel  kann  sich  in  der  Natur  sowohl  aus  Lösungen  als  auch 
^Izfluß  und  durch  Sublimation  bilden.  Der  Umwandlungspunkt  liegt  bei 
indlung  des  monoklinen  in  rhombischen  Schwefel  bei  95,6*^  C,  kann 
»chritten  werden. 

lokliner  Schwefel  geht  allmählich  spontan  in  rhombischen  über,  unter 
t  monokliner  Schwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  rhombischen  über. 
iRAUNS*  hat  neue  Beobachtungen 
fei  angestellt  und  unterscheidet 
ationen:  i)  rhombischer  octaßd- 
monokliner  prismatischer,  3)  kon- 
chaliger,  4)  radialfaseriger  mono- 
ifre  nacre,  D.  Gbrmez),  5)  radial- 
rhombischer, 6)  trichitischer, 
iner  in  sechseckigen  Täfelchen  (M. 
u),  8)  rhomboedrischer  (R.  Engel). 
rzu  kommen  noch  zwei  amorphe 
ionen,  dann  noch  die  durch  ihre 
hten  unterschiedenen,  nebenein- 
Gleichgewicht  auftretenden  Arten 
jfeldampfes.  Von  den  aus  Schmelz- 
illisierenden  sechs  Modifikationen 
)eiden  ersten  enantiotrop,  die  vier 
mit  diesen  beiden  und  z.  T.  mit- 
monotrop.     Die  Haltbarkeit  oder 

ungsdauer  einer  der  unbeständigen  Schwefelmodifikationen,  besonders  der 
id  vierten,  hängt  davon  ab,  ob  der  Schwefel  mäßig  oder  stark  über  den 
unkt  erhitzt  ist,  und  ob  er  schnell  oder  langsam  gekühlt  war.  Die  Er- 
^eschwindigkeit  hängt  nach  D.  Gernez  nicht  nur  von  der  Überkaltung, 
luch  von  der  Temperatur  ab,  zu  welcher  er  erhitzt  war,  oder  wie  R.  Brauns 
dem  Zustand  des  flüssigen  Schwefels  ab.  Die  Erstarrungstemperatur  hängt 
nselben    gleichfalls   von    der   Temperatur,    zu    der    der   Schwefel    erhitzt 

von  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  ab.^ 
n  Mineralogen  interessieren  aber  nur  zwei  Kristallarten  des  Schwefels, 
ibische  und  der  monokline,  von  diesen  ist  aber  nur  der  erstere  in  der 
rbreitet,  der  letztere  ist  sehr  selten  und  er  geht  spontan  in  den  rhom- 
Iber.  Beiliegende  graphische  Darstellung  (Fig.  5)  zeigt  nach  H.  W.  Rooze- 
\  Verhältnisse  für  rhombischen,  monoklinen,  flüssigen  und  dampfförmigen 
O^  ist  ein  Tripelpunkt  für  monoklinen,  flüssigen,  gasförmigen  Schwefel, 
olcher    fiir    rhombischen,    monoklinen    und    gasförmigen,  im    Punkte   O^ 


JDampf 


Fig.  5. 


>ie   Literatur  findet   sich   bei   K.   Brauns,   N.  J.  f.  Miner.     Beilageband   Xlll,    1900, 
>esonders  bei  W.  Ostwald,  Lehrbuch  II,  (2)  p.  449,  in  welchem  sich  eine  ausführliche 
der  Verhältnisse  beim   Schwefel    findet.  ~  2  N.  J.  f.  Min.     Beilageband   XIII,   39. 
.  W.  Ostwald  Lehrbuch  II,  (2)  p.  466. 


ß  2  Polymorphie. 

treten  rhombischer,  monokliner  und   flüssiger  zusammen,   O^  liegt  nach  G 
MANN*  bei   151*^  und   1320  kg.     (Näheres  siehe  bei  H.  W.  Roozeboom.^i 
A.  FiNDLAY '  gibt  für  Schwefel  folgende  Übersicht  der  vom  Standpun 
Phasenlehre  möglichen  Systeme: 

Bivariantes  System.     Eine  Komponente  in  einer  Phase. 

a)  Rhombischer,  b)  monokliner,  c)  dampfförmiger,  d)  flüssiger  Sei 
Univariantes  System.     Eine  Komponente  in  zwei  Phasen. 

a)  Rhombischer  Schwefel  und  Dampf; 

b)  monokliner  Schwefel  und  Dampf; 

c)  rhombischer  Schwefel  und  Flüssigkeit; 

d)  monokliner  Schwefel  und  Flüssigkeit; 

e)  rhombischer  und  monokliner  Schwefel; 

f)  Flüssigkeit  und  Dampf. 

Nonvariantes  System.     Eine  Komponente  in  drei  Phasen. 

a)  Rhombischer,  monokliner  und  dampfförmiger  Schwefel; 

b)  rhombischer,  flüssiger  und  dampfförmiger  Schwefel; 

c)  monokliner,  flüssiger  und  dampfförmiger  Schwefel; 

d)  rhombischer,  monokliner  und  flüssiger  Schwefel. 

Das  Zustandsdiagramm  des  Schwefels  wurde  von  G.  Tammann  bis  zu  Dr 
von  2325  kg  bestimmt.  Die  Schmelzwärme  des  monoklinen  Schwefels  b 
12,5  g-cal.,  die  des  rhombischen   15,2  g-cal. 

Die  Resultate  der  Arbeit  Tammanns  gibt  Fig.  6 ;  (1*2)  ist  die  Umwand 
kurve  des  rhombischen  in  monoklinen  Schwefel,  (0  •  2)  die  Schmelzkur\' 
monoklinen,  (0  •  1)  die  des  rhombischen  Schwefels.*  Die  Koordinaten  der 
Wandlungskurve  sind: 

p  =  26,87  (/—  95  •  4)  —  0,042  (/  —  95  •  4)« 
/  =  95,4  +  0,03725  /  +  0,00000  213  pK 

Für  Jv  findet  er  0,01395.     g  =  2,678  g-Cal. 

Von  amorphem  Schwefel  haben  wir  vor  allem  den  in  Schwefelkohle 
löslichen  und  den  darin  unlöslichen  zu  unterscheiden;  alle  amorphen  Scb 
arten  sind  unterhalb  des  Schmelzpunktes  unbeständig. 

Nach  D.  Pekar^  ist  sowohl  der  in  CSg  als  auch  in  Schwefelchlorür  gelöste  Sc 
aus  6  oder  noch  mehr  Atomen,  wahrscheinlich  8  zusammengesetzt  W.  R.  Orndorff  u.  G.  L.  Tei 
bezeichnen  den  letzteren  als  zweiatomig  (Z.  f.  phys.  Chem.  XXXIX,  452,  1902).  Nach  K.  S( 
ist  der  amorphe  Schwefel  als  chemisch  isomer  mit  dem  kristallisierten  zu  betrachten,  es  is 
unterkühlter  Schwefel,  mit  der  Umwandlung  in  amorphen  dtirfte  Dissoziation  verbunden  seil 
dies  für  den  Schwefeldampf  bei  steigender  Temperatur  angenommen  wird.  S^  wandelt  s 
Sg  um  (LiEBiGs  Ann.    308,   Ii8). 

Nach  Al.  Smith  und  W.  Holmes®  würde  dem  absolut  reinen  Schwefe 
Fähigkeit,  amorphen  Schwefel  zu  bilden,  abgehen. 

Kohlenstoff. 

Es  gibt  zwei  kristallisierte  Modifikationen,  regulären  Diamant  und  \ 
gonalen  (vielleicht  monoklinen)  Graphit.  Eine  dritte  Art  wiurde  von  W.  Luzi  Grap 
genannt,  doch  wäre  der  Graphitit  nach  E.  Weinschenk*  nur  eine  dichte  Vai 
des  Graphits.** 


1  Kristallisieren  und  Schmelzen.  —  2  1.  c.,  p.  183.  —  •  Vcrgl.  Handbuch  der  angcwa 
physikal.  Chemie:   A.  FiNDLAY,    Phasenregel   u.   ihre   Anwendungen,    1905,    Leipzig  bei 
*  Die  Details  siehe  bei  G.  Tammann;  1.  c,  p.  273.  —     *  Z.  f.  phys.  Chem.  XXXIX,  p.  452, 
LiEBiGs  Ann.  308,  118.  —  <  Berl.  Ber.  3K^  1902,  2992.  —  ?  Berl.Ber.  24,  1891,  4055,  25, 
—  8  z.  f.  Krist.  28,  1897.  —  •  Nach  Jaczewsky  ist  Graphitit  leichter  verbrennlich  als  G 
(Explor.  geol.  et  min.  du  chem.  de  fer.  de  Sib^e.   1899,   ii;  Z.  f.  Krist.  38,  197). 
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Polymorphie. 


W.  J.  SoLLAs'  findet  für  Diamant  und  Graphit  folgende   Unterschiede: 


Atomgewicht 
Spez.  Gewicht 
Atom-Volumen 

Volumen  eines  Atoms 

Durchmesser  eines  Atoms 


Diamant 
12 
3.51 
3.42 

3.42 

1.3Ö 
1.693 


Graphit 
12 
2.28 
5.25 


Die  spezifischen  Wärmen  sind: 

Graphit  bei  —50'^   0,114 
„     1000®  0,467 


Diamant  bei  —50*»  0,0635 
„     1000®  0,459 


Die  Verbrennungstemperaturen    in    Sauerstoff   sind    nach    H.   Moissan* 
Diamant   zwischen  820 — 850®,   bei  Graphit   trat  Verbrennung   bei   570**  ein, 
einem  solchen,  welcher  aus  Diamant  durch  Erhitzen  unter  Luftabschluß  erl 
worden  war,    erfolgte   das  Aufglühen   bei  690®.     Amorphe  Kohle   oxydierte 
bei  230®,  bei  345"  erglühte  sie. 

Bakhuis-Roozeboom  ^  und  G.  Tammann  neigen  der  Ansicht  zu,  daß  Graj 
und  Diamant  pseudomonotrop  sind.     Diamant  geht  nach  H.  Moissan  bei  3o< 
(wahrscheinlich   ist   diese  Temperaturangabe   zu  hoch  gegriffen)    in   Graphit  ül 
Jedenfalls  geht  schon  aus  älteren  Versuchen  hervor,  daß  der  Graphit  bei  hohf 
Temperaturen   die   stabile   Form   ist.     Aus   Eisen   kristallisiert   nach    H.  Mois« 
bei  schneller  Abkühlung  Diamant,  bei  langsamer  Graphit,  bei    1000^  ist  Grapl 
noch  der  stabilere  Zustand.    Das  Volumen  des  Graphits  beträgt  bei  20°:  0,45  et 
pro   I  g  und   das   des  Diamants  0,28  ccm.     Bei   18**  ist  die  Verbrennungsw; 
zu  COg  für  ein  Grammatom 

Diamant  94,310  Cal. 
Graphit    94,810  Cal. 

Die  Umwandlung  von  ein  Grammatom  Diamant  in  Graphit  absorbiert 
0,5  Cal.  Nach  M.  Berthelot  ist  demnach  die  Umwandlungswänne  0,42  Cal.  pro  i 
Diamant  wandelt  sich  niemals  außer  bei  hohen  Temperaturen  in  Graphit  um. 
Nach  H.  Moissan  würde  der  Kohlenstoff  bei  genügend  hohem  Druc 
als  regulärer  Diamant  kristallisieren,  bei  niederem  aber,  im  hexagonalem  Syst( 
als  Graphit;  dies  scheint  nach  den  späteren  Forschungen  aber  insofern  mehi 
anfechtbar,  als  auch  ohne  hohen  Druck  Diamant  entstehen  kann,  da  R.  v.  Hass^ 
LiNGER*  Diamanten  bei  circa  1300**  bei  gewöhnlichem  Druck  neben  Graphit 
erhielt,  ebenso  erhielt  schon  früher  J.  Friedländer  aus  einer  Schmelze  voo 
Kohlenstoff  und  Olivinfels   Diamanten.     Der  Olivinfels    ist  ein   Lösungsmittel  fiir 

Kohlenstoff  und  erniedrigt  den  Schmelzpunktj 
auf  circa  1300  ^  die  Kristallisationsteniperawr. 
des  Diamantes  dürfte  bei  circa  1200  "liegen. 
Da  aber  daneben  auch  Graphit  entsteht,  so 
ist  es  ungewiß,  welches  die  stabile  Fonii  bd 
jener  Temperatur  ist;  da  die  beiden  nicht  ia 
einander  übergehen  oder  wenigstens  die  UO' 
Wandlungsgeschwindigkeit  sehr  klein  ist,  so 
dürfte  die  Indifferenztemperatur  nicht  viel  unter 
^000'  -       1200^  Hegen.     H.  W.  Roozeboom   gibt  daftr 

Fig.  7.  die  Darstellung  Fig.  7. 


1  Proc.  Roy.  Suc.  1900,  67,  493;  Z.  f.  Krist.  36,  p.  82.  —  2  C.  R.  1902,  135,  9«'- 
—  3  H.  VV.  R(3ozEüooM,  Heterogene  Gleichgewichte,  p.  179.  —  *  Wiener  Akad.  Siii.-Bf^' 
1903,  588. 
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Nach  dieser  Auffassung  müßte  Diamant  den  niedrigeren  Schmelzpunkt 
pn,  der  unter  hohem  Druck  realisierbar  wäre.  Die  frühere  Ansicht,  daß 
laant   nur   unter  hohem  Druck  sich  bilden  kann,  halte  ich  für  unrichtig. 

Albekt    Ludwig'   meint,    daß   bei    Rotglut   oder  unter  starkem   Gasdruck 

3100    Atm.   aus  Kohle  sich  Diamant  bildet,  entweder  bei  Rotglut  in  Gegen- 

von    Eisen   oder  ohne  dieses  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  amorphen 

lenstoflfes.      Schmelzflüssige    Kohle    ist    nichtleitend,     »daher    Diamant <c.      Es 

t  aber   noch   zu  beweisen,  daß  hier  wirklicher  Diamant  vorlag. 

Borazit. 

E.  Mallard  und  Le  Chatelier^  bestimmten  für  den  Borazit,  der  bei 
erer  Temperatur  regulär,  bei  gewöhnlicher  rhombisch  ist,  den  Umwandlungs- 
kt  mit  265  **,  die  Umwandlungswärme  zu  4,7  cal  pro  i  g,  K.  Kroeker* 
aere  zu  2,0  cal.  Bei  180**  resp.  nach  letzterer  Beobachtung  bei  190®  würde 
Umwandlungswärme  durch  den  Nullwert  gehen. 
W.  Meyerhoffkr"*  hat  vermittelst  der  dilatometrischen  Methode  konstatiert, 
die  Umwandlung  bei  steigender  Temperatur  unter  Zusammenziehung  vor 
f  geht.  Bei  eisenhaltigem  Borazit  ist  nach  F.  Rinne  der  Umwandlungspunkt 
IS   höher. 

Kieselsäureanhydrid. 

Wir  kennen  tetartoedrisch-trapezoedrischen  Quarz  (spez.  Gw.  =  2,6),  rhom- 
iien   Tridymit  (spez.  Gw.  =  2,28),  Christobaht,  quadratisch. 

Quarz  ist  bei  niedrigeren  Temperaturen  stabil,  Schmelzpunkt  ca.  1600°, 
1  hat  beobachtet,  daß  in  Silikatschmelzen  über  900  ®  sich  kein  Quarz  aus- 
eidet,   ebensowenig  wie  aus  seiner  eigenem  Schmelze. 

Tridymit  ist  bei  hohen  Temperaturen  stabil  und  hat  die  geringere  Dichte, 
imelzpunkt  unbekannt.  Quarz  wandelt  sich  bei  hoher  Temperatur  in  Tridymit 
,  das   Umgekehrte  findet  nicht  statt. 

Vom  Tridymit  wissen  wir,  daß  er  rhombisch  ist,  aber  bei  130^  hexa- 
lal  wird,  ob  hier  wirklich  eine  weitere  Dimorphie  vorliegt  oder  ob  es  sich  nur 
i  optische  Anomalien  handelt,  ist  unsicher,  wahrscheinlich  liegen  mehrere 
lymorphe  Formen  vor.  Über  Beziehungen  der  Kristallform  von  Quarz  und 
idymit  siehe  J.  Beckenkamp,  Z.  f.  Krist.  1901,  34. 

Christob al it.  Der  quadratische  Christobalit  wird  bei  höherer  Temperatur 
äsch  regulär.     Beziehungen  zu  Tridymit  und  Quarz  sind  nicht  bekannt. 

Z  i  n  n  o  X  y  d. 

SnOj  kommt  außer  in  der  mit  Rutil  isomorphen  quadratischen  Form,  welche 
e  häufigere  ist,  wahrscheinlich  auch  in  einer  dem  Anatas  ähnlichen  und  einer 
an  Brookit  ähnlichen  vor.  Nach  Michel -Lew  und  Bourgeois'*  kann  man 
B  Schmelzfluß  eine  hexagonale  Form  erhalten. 

Titansäureanhydrid. 

Wir  kennen  drei  Modifikationen  von  Titansäureanhydrid  TiO^:  Rutil, 
Datas  und  Brookit;  erstere  beide  tetragonal,  letzterer  rhombisch.  Das  Achsen- 
tihältnis  ist  für  den  ersten  a:c  =1: 1,06442,  bei  dem  zweiten  (7:r=l:l,7771, 
c  spezifischen  Gewichte  der  drei  Modifikationen  sind  4,25,  3,9,  4.  Die 
ristallarten  scheinen  monotrop  zu  sein.  Anatas  geglüht  wird  zu  Brookit  um- 
M^andelt,  beide  bei  sehr  hoher  Temperatur  zu  Rutil.  Die  Umwandlungs- 
mperaturen  sind  nicht  genau  bekannt.    Bei  sehr  hohen  Temperaturen  ist  nur  Rutil 


1  Chemiker-Zeitiing  1903,  25,   1979.  —  2  Bull.  soc.  min.  VI,   122.  —  ^  Göttinger   Nach- 
htcn  1892,  p.    122.  —  *  Z.  f.  phys.  Ch.  XXIX,  661.  —  5  C.  R.  94,   1892,    1365. 
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Stabil,^  durch  Abkühlen  wird  er  nicht  in  eine  andere  Kristallait  uinge 
er  ist  also  die  stabilste  Forra,  da  er  auch  in  der  Natur  am  häufigsten  voi 
Nach  P.  Haütefeuillk  bilden  sich  Rutil,  Brookit,  Anatas  in  dieser 
folge  bei  abnehmender  Temperatur.  A.  Damouk  konstatierte  eine  Erhöhi 
Volumgewichtes  von  Anatas  durch  Glühen.  A.  Schrauf  erhielt  keiner 
bei  Glühen  des  Anatases  bis  zur  Rotglut  Bei  höherem  Druck  dürfte  Ru 
bei  niederen  Temperaturen  stabil  sein;  vielleicht  ist  das  Verhältnis  ein  äl 
wie  zwischen  Aragonit  und  Calcit. 

Kieselsaure   Thonerde   Al^SiO^. 

AljSiOj  ist  trimorph,  kommt  in  zwei  rhombischen  Formen,  Ai 
Härte  7^/,,  spez.  Gew.  3,15  und  Sillimanit,  Härte  6*/^,  spez.  Gew.  3,25,  s 
einer  triklinen  Form  Cyanit,  Härte  5 — 7,  spez.  Gew.  3,6,  vor.  P.  Grc 
der  Ansicht,  daß  Andalusit  und  Cyanit  chemisch  isomer  seien,  er  schre 
Formel  des  letzteren  (AlO).^  SiOj,  die  der  ersteren  (AI  *  OAl).  SiO^,  das  ei 
ein  Metasilikat,  das  andere  ein  Orthosilikat,  er  begründet  dies  mit  der  T 
daß  Andalusit  leicht  zersetzbar  sei  gegenüber  dem  Cyanit.  P.  Groth  ven^ 
Bekräftigung  seiner  Annahme  auf  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Andal 
Glimmer  durch  Austausch  des  AlO  mehrerer  Andalusitmoleküle  teils  d 
teils  durch  H. 

Hierbei  ist  aber  zu  bemerken,  daß  Umwandlungen  des  Andalusits  ii 
in  der  Natur  vorkommen,  vom  Sillimanit  ist  dies  nicht  bekannt.  Cy^ 
höheren  Schmelzpunkt  als  Andalusit,  Sillimanit  wohl  den  höchsten.  S 
wäre  demnach  bei  hohen  Temperaturen  die  stabilste  Modifikation,  dan 
Cyanit.  Sowohl  Andalusit  als  auch  Cyanit  werden  bei  1320  — 1380 
W.  Vernadsky^  in  Sillimanit  umgewandelt,  und  zwar  unter  Wärmeenti^ickli 
Umwandlung  erfolgt  unter  dem  Schmelzpunkt,  demnach  wäre  der  Sillim 
bei  hoher  Temperatur  stabile  Form. 

Nach  F.  Dkeyer*  wird  Cyanit  bei  Aufschließen  mit  Natronhydrat  b< 
langsamer  zersetzt  als  Sillimanit.^ 

Das  Verhältnis  von  Andalusit  und  Cyanit  gegen  verschiedene  A 
Natronhydratlösung,  lo^/^ige  Flußsäure,  schmelzendes  Kalihydrat,  ChJo 
stofifgas,  Chlor  habe  ich*^  versucht  und  dabei  gefunden,  daß  die  Diflferenzei 
Körper  ganz  gerinfügige  sind,  so  daß  die  Ansicht,  es  lägen  chemisch-isonn 
stanzen  vor,  dadurch  unwahrscheinlich  wird.** 

Ähnliches  ergab  sich  bei  verschiedenen  anderen  polymorphen  Sub 
mit  Ausnahme  von  Orthoklas  und  Mikroklin,  hier  dürfte  aber  wahrsc 
die  Ursache  in  den  Strukturunterschieden  beider  liegen.     (Polysymmetrie 

Kine  Messung  von  Reaktionsgeschwindigkeiten  hat  allerdings  nicht 
funden,  da  aber  die  Versuche  so  ziemlich  gleiche  Zeit  dauerten,  so  dürt 
in  dieser  Hinsicht  kein  sehr  grosser  Unterschied  vorliegen. 

Arsenige  Säure  As^Og.  Wir  kennen  zwei  Formen,  die  stabile  okta« 
und  die  monoklinc  Modifikation.'  Bei  hoher  Temperatur  ist  letztere  die 
bei  niederer  die  erste.  Die  bei  niederer  Temperatur  stabile  Modifikat 
die  kleinere  Dichte  und  die  höhere  Symmetrie.  Aus  reinen  Lösungen  s 
sich  Kristalle  der  monoklinen  Modifikation  nur  bei  hoher  Temperatur  ab, 
reinen,  essigsaures  Kali  enthaltenden  auch  schon  bei  niederer,  dies  ze'\^\ 
den  Einfluß  der  Lösungsgenossen. ^ 


1  A.  Daubrkk,  C.  R.  62,  p.  118,  Bruno  Doss,  N.  J.  f.  Min.  1894  II,  156.  —  *- 
Übersicht  der  Mineralien  1898.  —  ^  Bull.  soc.  min.  XIII,  257.  —  4  G.  Tamma.nn,  p 
5  Nach  Abschluß  dieses  Kapitels  kam  ich  zur  Kenntnis  einer  Arbeit  von  E.  H.  B 
über  welche  im  Nachtrage  berichtet  wird.  —  ®  N.  J.  f.  Min.  1896,  II,  266.  —  • 
C.  R.  58,  1209.  —  8  Über  Lichterscheinungen  bei  der  Bildung  von  Kristallen  aus 
Säure  siehe  O.  Lehmann.     Molekül.  Physik,  1,  219. 
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iliches  tritt  bei  Sb^Oj  ein,  bei  hoher  Temperatur  bilden  sich  rhombische 
bei  niedriger  reguläre.    Bei  langsamer  Kristallisation  aus  heißen  Lösungen 
sich  rhombische  Kristalle,  welche  sich  spontan  in  oktaedrische  umwandeln. 


Polymorphie  des  Calciumkarbonates. 

Möglicherweise  gehört  die  Dimorphie  des  kohlensauren  Kalkes  in  das  Gebiet 

leudogleichgewichte.  Es  liegt  hier  eine  Analogie  mit  den  polymorphen 
Bfikationen  des  Phenols  vor.  Bei  höherer  Temperatur  (circa  600^)  wird 
jonit  in  Calcit  umgewandelt.  Das  Volumen  des  Calcits  bei  20®  ist  größer 
las   des   Aragonits  (0,367  ccm  pro  1  g  gegen  0,340  ccm). 

Möglicherweise  liegt  ähnliches  vor  bei  Graphit  und  Diamant^  (siehe  Fig.  8 
i  G.  Tammann). 

E>er  Einfluß  der  Lösungsgenossen  wird  noch  im  Kap.  XV  behandelt  werden. 
den  bisherigen  Untersuchungen  geht  aber  her^^or,  daß  Calcit  sich  aus  kalten 
mgen,  unter  30®,  bildet,  aus  heißen  Lösungen 
[Dnit.*  Bei  Gegenwart  von  Gips  und  Strontium- 
onat,  Blei-  oder  Baryumsalzen,  bildet  sich  Ara- 
t  auch  bei  niedriger  Temperatur,  wie  aus  älteren 
Sachen  und  den  neueren  von  H.  Vater  hervorgeht. 

H.  W.  FooTE*  hat  nachgewiesen,  daß  trotzdem 
100®  Calcit  beständiger  als  Aragonit  ist;  derselbe 
auch  die  hier  ihrer  Löslichkeit  proportionale 
tnsche  Leitfähigkeit  gesättigter,  wässeriger  Lö- 
gen von  Aragonit  resp.  Calcit  in  Kohlensäure  bei 
ichiedenen  Temperaturen  ermittelt. 

Bei  Umwandlung  von  Aragonit  in  Calcit  wird 
geringer  Menge  Wärme  entwickelt.  Paramorphosen 
i  Calcit  nach  Aragonit,  welche  ja  auch  in  der  Natur 
kommen,  stehen  mit  der  Theorie  im  Einklänge, 
{egen  die  etwas  zweifelhaften  von  Aragonit  nach 
tdt  nicht. 

H.  W.  FooTK  hat  auch  gezeigt,  daß  die  Lös- 
ÜLeitskurven  mit  steigender  Temperatur  sich  ein- 
icr    nähern,    daß,    nach    den   Versuchen    von   A. 

CKER^  und  A.  Wichmann*  und  andern  und  seinen  eigenen,  Calcit  bei  Atmo- 
lärendruck  unterhalb  seines  Schmelzpunktes  niemals  zur  unbeständigen  Form 
iden  kann. 

Unterschiede  in  der  Kristallisationsgeschwindigkeit  können  nach  diesem 
tor  Veranlassung  zur  Bildung  von  Aragonit  geben. 

Die  Ursache,  warum  Calcit  und  Aragonit  nebeneinander,  ohne  sich  umzu- 
ndeln,  bestehen  können,  liegt  in  der  ausserordentlichen  Langsamkeit  der  Reaktion. 
.  OsTW'ALD  erachtet  es  nicht  als  unmöglich,  daß  ein  Umwandlungspunkt  in  der 
(he  der  Zimmertemperatur  liegt.®  Van't  Hoff  weist  auf  die  Rolle  der  Härte 
I,  durch  welche  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  äußerst  klein  wird. 

G.  Bredig'  weist  auf  die  Möglichkeit  hin,  daß  sich  zwischen  den  Ausdrücken 

1^ Aragonit         ,  ^Aragonit 


Fig.  8. 

/  Existenzgebiet  des  Calcits. 
//  Existenzgebiet  des  Aragonits. 


K 


Calcit 


Calcit 


1  G.  Tammann,  1.  c.  p.  114.  —  2  Vielleicht  ist  aber  die  Ansicht  von  H.  Warth  richtig, 
>  CS  sich  dabei  um  verschieden  konzentrierte  Lösungen  und  um  solche  von  verschiedenem 
aligehalt  handclL  —  »  Z.  f.  phys.  Ch.  XXXIII,  1900,  700.  —  *  TscH.  Min.-petr.  Mitt.  1886, 
122.  —  5  Ebend.,  p.  256.  —  •  Allg.  Chem.  II,  (2)  444-  —  ^  Z.  f.  phys.  Chem.  XXXIII,  p. 
,  1900. 
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eine  Beziehnung  ableiten  läßt.  C  ist  die  Löslichkeit  resp.  die  ihr  hier  pro 
Leitfähigkeit  in  Bikarbonatlösung,  K  die  Gleichgewichtskonstante  zwischer 
oder  Calcit  und  Oxalatlösung.     H.  W.  Foote  findet  dafiir 


V 


Aragonit  1/    *^Aragonit 


C  Calcit  K  Calcit 

richtiger  wäre  nach  den  Bestimmungen  von  H.  W.  Footk   2,56   statt  3 

Schwefelquecksilber  HgS. 

HgS  ist  dimorph  und  kristallisiert,  hexagonal-trapezoedrisch  tetartoc 
Zinnober,  dagegen  als  Metacinnabarit  regulär-tetraödrisch,  schwarz.  Erst 
der  Natur  die  konstante  Modifikation,  letztere  (Z//)  wurde  erst  vor  kurz 
F.  Penfield  in   Kristallen   aus  Californien   entdeckt,    kommt   aber   auch 

und  der  Pfalz  vor,  spez.  Gew.  7,81,  währen* 
roten  (Z/)  Zinnobers  8,1  ist.  Die  Umwandlungst 
beider  Modifikationen  soll  nach  C.  Bkln: 
A.  ScHRAUK^  45®  sein,  aus  Lösungen  soll 
45^  Metacinnabarit,  über  45^*  Zinnober  bilde 
J.  Ippf-N,"  welcher  die  Synthese  des  Zinne 
dierte,  ist  die  Grenze  nicht  richtig,  da  untei 
auch  Zinnober  bilden  kann.  HgS  ist  wahr 
enantiotrop,  vielleicht  aber  pseudomonotro] 
T  Schwefelzink.  —  ZnS  ist  dimorph 

Fig.  9.  gewöhnlicher  Temperatur  stabile  Form  ist  di 

tetra^drische  Zinkblende,  spez.  Gew.  4,05. 
Bei  hoher  Temperatur  ist  die  stabile  Form  der  Wurtzit  (hexagona 
blende  kann  in  Wurtzit  umgewandelt  werden,  das  umgekehrte  ist  nicht 
es  liegt  Monotropie  vor.  Der  in  der  Natur  vorkommende  Wurtzit  hat 
auch  bei  niederer  Temperatur  gebildet,  ich  erhielt  solchen  auch  aus 
unter  100®  in  Gegenwart  von  Keimen  von  Wurtzit,  aber  die  weitaus 
Form  ist  die  Zinkblende.* 

Löslichkeitsversuche  in  schwefelnatriumhaltigen  Wasser  ergaben  in 
gelöst,  für  Zinkblende  0,62,  Wurtzit  0,75. 

CugS.     In   der  Natur   kommen   nur  rhombische  Kristalle  vor,   die 
sich    bei    niedrigerer  Temperatur    gebildet    und    kann  man  solche  aus 
künstlich   darstellen.     Bei   hoher  Temperatur  (Rotglut)   erzeugte   sind   re 
der  Natur   kommen    sie    nicht    vor.     Die    rhombische  Modifikation    kai 
reguläre  übergeführt  werden,  die  Umwandlungswärme  beträgt  5,63  cal.  (vci 
FeS^.     Dieser  Körper  kristallisiert  regulär  pentagonal-hemiedrisch 
rhombisch   als   Markasit.     Letzterer  hat   den   größeren   Energieinhalt,   e 
sich    leicht    in    Eisenvitriol    um    und    ist    löslicher.     In    der   Natur    ist 
häufigere  und  stabilere  Art. 

Umwandlung  von  Pyrit  in  Markasit  ist  nicht  sicher  beobachtet,  \ 
die  umgekehrte.  Übrigens  wäre  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  hier  cheni 
merie  vorläge.  Versuche  in  dieser  Hinsicht  wurden  von  A.  P.  Brown*  a 
bei  Erhitzen  beider  mit  lo^/^iger  Kupfersulfatlösung  bis  200^  gibt  Marl 
Eisen  als  Oxydulsulfat  ab,  Pyrit  unter  denselben  Verhältnissen  zwei 
Fe.2  (SO^).,  und  ein  Molekül  Fe  SO^.  —  Eine  Wiederholung  dieses 
durch  H.  N.  Stockes ®  zfeigte  nur  eine  leichtere  Löshchkeit  in  Cu  SO^, 


1  Pogg.  Ann.  1829,  Bd.  XV,  593.  —  2  Jahrb.  d.  gcol.  R.  AnsUlt,  Wien  189 
Heft  2.  —  »  Min.-petr.  Mitt.  1891,  p.  118.  —  *  N.  J.  f.  Min.  1894,  JI,  265.  —  5  Chei 
1895,  71,   179.  —  •  Bull.  U.  S.  geolog.  Survey    1901,  Nr.   186. 
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IHzungsprodukte  sind  dieselben.  Dagegen  geht  nach  letzterem  die  Oxydation 
'Markasits  dreimal  rascher  vor  sich  als  diejenige  des  Pyrits.  Der  Oxydations- 
S^ient  ist  für  Pyrit  60 — 61,  für  Markasit  16 — 18,  wahrscheinlich  ist  das  aber 
ii  die  Löslichkeit  bedingt.  Ein  chemischer  Unterschied  wie  ihn  A.  P.  Brown 
ihm,  darin,  daß  */j,  des  Eisens  im  Pyrit  dreiwertig  ist,  konnte  nicht  gefunden 
len.  Dagegen  wirkt  übermangansaures  Kali  in  saurer  Lösung  auf  beide  ver- 
eden,  die  prozentische  Menge  des  im  Pyrit  oxydierten  Schwefels  ist  viel 
er  als   die  im  Markasit  oxydierte. 

A.  Cavazzi*  hat  kalorimetrische  Versuche  an  beiden  ausgeführt,  da  er 
sichts  der  sonstigen  Verschiedenheiten  beider  einen  Unterschied  hierin  ver- 
rte.  Die  Verbrennungswärmen  sollen  jedoch  dieselben  sein,  was  wenig  wahr- 
inlich   ist. 

Augit  und  Hornblende. 

Die  Frage,  ob  Pyroxen  und  Amphibol  wirklich  polymorphe  Substanzen  sind, 
licht  leicht  zu  beantworten,  es  scheint,  daß  sich  verschiedene  Hornblenden 
Augite  nicht  gleich  verhalten,  indem  ein  Teil  letzterer  nicht  chemisch  ident 
da  wahrscheinlich  die  basaltischen  an  Fe^  O3  und  Al^  O3  reichen  Varietäten 
IS  Fluor  enthalten,  möglicherweise  auch  Hydroxyl,  was  aber  nicht  sicher 
eilt  ist.  Für  Tonerde-Augite  und  Hornblende  wäre  daher  vielleicht  eine 
fliehe  Verschiedenheit  anzunehmen.  Beim  Schmelzen  von  eisenreichen  Hom- 
iden  scheidet  sich  außer  Augit  auch  zumeist  etwas  Magnetit  aus,  dies  ist  aber 
it  beweisend,  denn  bei  eisenreichen  Augiten  erhält  man  beim  Schmelzen  und 
derabkühlen  ähnliches. 

Femer  ist  schon  durch  meine -^  Versuche  nachgewiesen,  daß  sich  Horn- 
ade  unter  ihrem  Schmdzpunkt  in  Augit  umwandeln  kann,  was  E.  Esch* 
!kt  nachwies.  Pseudomorphosen  von  Hornblende  nach  Augit  (sog.  Uralit) 
amen  vor,  ebenso  wie  die  umgekehrten.  Die  künstliche  Umwandlung  von 
git  in  Hornblende  ist  nicht  bekannt,  es  muß  aber  berücksichtigt  werden,  daß 
fnblende  bei  hoher  Temperatur  wenig  stabil  ist,  ohne  Zusatz  von  Schmelz- 
ikt  erniedrigenden  Schmelzmitteln  wird  man  daher  keine  Hornblende  erhalten 
inen.     In  der  Natur  scheint  Hornblende  bei  höheren  Drucken  sich  zu  bilden. ' 

Wenn  Hornblende  und  Augit  daher  zu  den  polymorphen  Körpern  zu 
hnen  sind,  wären  sie  vielleicht  pseudomonotrop,  der  Schmelzpunkt  des 
bileren  Augites  liegt  auch  etwas  höher  als  der  der  Hornblende. 

Bei    niedriger   Temperatur    können  Hornblende    und  Augit    in    iriniger  Be- 

ining  neben  einander  bestehen,  ohne  daß  ein  Umwandlungsbestreben  bemerkbar 

d,    wir    haben    daher    dieselbe    Erscheinung     wie     bei     den    heteromorphen 

istallarten   des   kohlensauren  Kalkes.     Es  könnte  also  auch  hier  Pseudomono- 

pie    vorliegen.     Es    ist  aber  die  Möglichkeit  vorhanden,    daß  Thonerde-Augit 

d    die    analog    zusammengesetzte   Hornblende    nicht    chemisch  ident  sind,    da 

itere  vielleicht  Wasser  enthält.     Nur  die  einfachsten  Glieder,  Enstatit,  Antho- 

vllit  sind  dimorph.     Viele  Mineralogen  nehmen  an,  daß  Hornblende  und  Augit 

lymer  sind,  und  zwar,  daß  das  Molekulargewicht  der  ersteren  das  doppelte  des 

gits  ist.    Diese  letztere  Annahme  ist  aber  willkürlich.    Wir  wissen  nicht  einmal  ob 

beiden  Körper  überhaupt  im  Verhältnisse  der  Polymorphie  oder  gar  der  Poly- 

rie    stehen.      Folgende    Betrachtung    spricht    dagegen,    dass    die    Hornblende 

ßeres  Molekulargewicht  habe.    Hornblende  ist  bei  niederer  Temperatur  stabil, 

hoher   aber  nicht,  dagegen  zeigt  das  Studium  des  kristallinen  Schiefer,   daß 

Pressung  sich  Augit  in  Hornblende  umwandelt,  die  Mineralien  der  Schiefer- 


1  A.  Cavazzi,  Mem.  d.  Accad.  Bologna  1897/98.  Der  Markasit  wird  in  dieser  Abhand- 
:  merkwürdigerweise  »weißer  Pyrit «f  genannt,  eine  sehr  unrichtige  Bezeichnung.  —  2  C.  Doelter 
!.  HussAK,  N.  J.  f.  Min.  1884,  I.  O.  Lehmann,  Molekularphysik  I,  215.  -  8  Gesteine  d. 
Cordillcre.     Berlin   1896.  —  *  F.  Becke,  Tschermaks  Min.-petr.  Milt.   1898,  Bd.  16. 
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gesteine  haben  aber,  wie  wir  im  Kap.  XV  sehen  werden,  kleineres  Volunu 
die  der  Erstarrungsgesteine.    Es  wäre  daher  eher  anzunehmen,  daß  die  bei 
Druck  und  niedrigerer  Temperatur  stabile  Verbindung  ein  kleineres  Volumeo^ 
nimmt,  als  die  bei  kleinem  Druck  und  hoher  Temperatur  stabile,  demnach 
Augit  das  größere  Volumen. 

Pyroxen    kommt    aber    trimorph    im    rhombischen,    monoklinen, 
System  vor  und  dasselbe  gilt  für  Amphibol.    Nach  P.  Groth  wären  rhombi 
und  monokliner  Augit  pseudosymmetrisch. 

Bei   Enstatit   und  Anthophyllit  liegt  wohl   zweifellos    Polymorphie 
da  sie  chemisch  ident  sind   (nur  enthält  der  letztere  etwas  mehr  FeSiÜj). 
Behandlung  mit   12®/^  KOH-Lösung   ergab  ziemlich  dieselben  Resultate,  el 
die  Einwirkung  von  wässeriger  Flußsäure.     Die  Dichten  sind  nahezu  gleich. 
Verbindung  MgSiOj  ist  monotrop. 

CaSiOj.  —  Das  Kalksilikat  bildet  zwei  Modifikationen,  in  der  Natur  koi 
nur  die  monokhne,  der  Wollastonit  vor,  diese  scheint  bei  niedrigerer  Temj 
stabil  zu  sein;  erhitzt  man  Wollastonit,  so  geht  er  zirka  beim  Schmelzpunkt  (12« 
in  die  zweite  Modifikation,  das  hexagonale  Kalksilikat  über,  welche  die  bei  hc 
Temperatur  stabile  Form  ist;  durch  Schmelzen  von  CaO  und  SiOj  erhält  mi 
nur  letztere  Form.  Die  spezifischen  Gewichte  sind  für  Wollastonit  2,85,  für  das  hol 
gonale  Kalksilikat  2,89.  Beide  Kristallarten  stehen  im  Verhältniß  der  Monotropi 
da  das  hexagonale  Kalksilikat  nicht  in  Wollastonit  übergeht.  Wollastonit  kann  4 
CaO  und  SiOg  erhalten  werden,  wenn  man  durch  Zusätze  den  SchmelzpunI 
erniedrigt,  z.  B.  durch  CaFj^  oder  durch  borsaures  Natron.* 

Bei  Diopsid  und  Aktinolith  ist  dieselbe  Polymorphie  anzunehmen,  indci 
sie  beide  aus  isomorphen  Mischungen  gleicher  Silikate  bestehen;  die  Einwirkiq 
von  Sodalösung  ergab  bei  ersterem  die  Lösung  von  8,32  ®/q,  bei  letzterem  m 
4,ii^/q,  doch  ist  der  verschiedene  Eisengehalt  ebenfalls  zu  berücksichtiga 
Beim  Schmelzen  geht  Aktinolith  in  Diopsid  über.  Der  Schmelzpunkt  des  Diopsid 
dürfte  eher  etwas  höher  liegen  als  der  der  ersteren  Verbindung. 

Ursache  der  Polymorphie. 

Im  (regensatze  zu  chemisch  isomeren  Körpern  zeigen  die  polymorphe 
gegen  chemische  Reagentien  gleiches  Verhalten,  ihr  Dampf  und  ihre  Schmdi 
ist  bei  den  verschiedenen  Modifikationen  ident,  aber  durch  Temperaturändemu 
kann  eine  Kristallart  in  die  andere  umgewandelt  werden.  Die  Unterschiede  <k 
polymorphen  Phasen  könnten  bedingt  sein  durch  verschiedene  Lage  der  chemi 
sehen  Moleküle  im  Kristallmolekül,  oder  durch  verschiedene  Zahl  der  chemisch« 
Moleküle  im  Kristallmolekül,  dies  war  die  von  O.  Lehmann  begründete  Ursach 
des  Polymorphismus:  Polymerie  oder  Metamerie.  Wir  haben  aber  gesehen,  dal 
es  Verbindungen  gibt,  die  im  kristallisierten  Zustande  keinen  größeren  Molekulai 
komplex  zeigen  als  im  flüssigen,  und  daß  die  kristallisierten  Körper  kein  \k 
größeres  Molekül  aufzuweisen  brauchen  als  das  chemische.*  Immerhin  ist  c 
jedoch  nicht  ausgeschlossen,  daß  es  auch  feste  Stofife  von  größerem  Molekulai 
komplex  geben  kann  wie  die  Silikate,  wie  Schwefel,  der  im  gelösten  Zustand 
der  Formel  S^  entspricht,  wie  Eis,  welches  H^O^  ist;  bei  manchen  heteromorphe 
Modifikationen  im  Mineralreiche  kann  also  immerhin  Polymerie  vorliegen,  vielleid 
trifft  dies  bei  CaCOg  ein  und  bei  den  Hornblende-  resp.  Augit-Silikaten. 

G.  TscHERMAK^  erklärt  die  Dimorphie  des  Calciumkarbonats  durch  Pol)*ineri< 
Die  Formel  des  Calcits  muß  aus  6  chemischen  Molekülen  gedacht  werden,  wj 
verständlich  wird,  wenn  das  hypothetische  Molekulametz  zu  Hilfe  genommen  wir 


1  C.  DoELTER,  N.  J.  f.  Miq.  1886,  I.  ~  2  £.  Hussak,  Vcrh.  der  naturw.  GcselL  Boi 
1887.  —  3  R.  Schenk,  HabiliUtionsschrifl,  p.  24.  —  ^  Mineralog.  Mitth.  Bd.  22«  393  v 
Lehrb.  d.  Mineral. 
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riiombo^drische  schreibt  jedem  Molekül  3  gleiche  Doppelrichtiingen  zu;  da 

'  die  Formel  O  C  ^  Ca  nur  eine  Hauptrichtung  gibt,  so  muß  man  6  Moleküle 

shmen;  bei  Aragonit  genügen  2  Moleküle.  Indessen  ist  es  wohl  sicher,  daß 
it  alle  Umwandlungen  polymorpher  Kristallarten  mit  einer  Änderung  der 
ekülgröße  verbunden  sind.  Nach  V.  Rothmund*  wäre  z.  ß.  bei  CBr^  das 
er  nicht  der  Fall,  da  beide  Arten  die  gleiche  Molekülanzahl  aufweisen,  was 
rdings  von  G.  Bodländer*^  bestritten  wird.^  Immerhin  ist  die  Möglichkeit 
landen,  daß  bei  einigen  Mineralien  die  Änderung  der  Kristallform  in  der 
rmerie   begründet  ist. 

E-  Maixard*  stellte  die  Hypothese  auf,  daß  alle  Modifikationen  eines 
.Tnorphen  Körpers  dasselbe  Raumgitter  haben,  und  daß  die  einen  höheren 
d  von  S>Tnmetrie  besitzenden  Kristallarten  aus  zwillingsartig  venvachsenen 
ichten  der  weniger  symmetrischen  bestehen,  dann  müßten  gewisse  Eigen- 
iften,  wie  Dichte,  Schmelzpunkt,  bei  beiden  Modifikationen  gleich  sein,  was 
it  zutrifft.  Es  handelt  sich  also  bei  dieser  Hypothese  nur  um  pseudosym- 
rische   Stoffe,  nicht  um  polymorphe,  die  physikalisch  verschieden  sind. 

Sie  könnte  allerdings  nach  J.  Beckenkamp ^  bei  Substanzen,  die  dieselbe 
hte  haben,  Geltung  haben. 

B.  GossNBR*  hat  den  Beweis  geliefert,  daß  die  E.  MAU.ARDsche  Theorie 
h  wirklich  eintreten  kann.  Es  gibt  Körper,  welche  einen  diskontinuierlichen 
n'gang  zeigen,  verbunden  mit  einer  Unstetigkeit  der  physikalischen  Eigen- 
ailten,  und  solche,  bei  denen  der  Übergang  ein  stetiger  ist,  die  eine  Form 
»teht  aus  der  anderen  unter  mit  der  Temperatur  sich  stetig  steigender  Ver- 
ligung,  ohne  Unterschiede  in  den  physikalischen  Eigenschaften,  das  sind  die 
G.  Wyrouboff  als  pseudosymmetrische  bezeichneten.  Diese  auch  poly- 
unetrische  genannten  (siehe  Nachtrag),  gehören  nicht  zu  den  polymorphen; 
handelt  sich  hier  um  eine  kristallographische  Erscheinung. 

K.  Schaum'  betont,  daß  der  Unterschied  zwischen  Aggregatzuständen  sowie 
h  der  physikalisch  isomeren  Formen  untereinander  nicht  auf  Polymerie  beruht, 
dem  energetischer  Natur  ist,  beim  Schmelzprozeß  verschwindet  die  regelmäßige 
entierung  der  Moleküle  und  bei  dem  Übergang  einer  Form  in  die  andere 
den  die  Moleküle  sich  nach  verschiedenen  Punktsystemen  anordnen.  Bei 
imischer  Isomerie  dagegen  sind  sie  in  ihren  Einzelmolekülen  verschieden. 

Die  wahrscheinlichste  Ursache  der  Polymorphie  liegt  in  Differenzen  der 
»lekularanordnung  des  Kristallmoleküls,  mag  dies  nun  dieselbe  Größe  wie  das 
»ige  Kristallmolekül  haben  oder  nicht.  Es  handelt  sich  also  bei  polymorphen 
isen  um  Verschiedenheiten  im  Punktsystem  und  die  wahre  Ursache  der  ver- 
liedenen  Eigenschaften  liegt  in  der  verschiedenen  Anordnung  der  Moleküle, 
der  verschiedenen  Kristallstruktur.  Dadurch  tritt  auch  die  große  Ähn- 
ikeit  mit  dem  Übergang  des  flüssigen  in  den  festen  Zustand  hervor.* 

W.  Barlow®  erklärt  sich  ebenfalls  für  die  envähnte  Ansicht.  Er  nimmt  an, 
3  sich  die  homogene  Struktur  eines  Kristalls  als  eine  regelmäßige  Anhäufung 
1  Kugeln  darstellen  läßt,  mit  bestimmten  physikalischen  Eigenschaften.  Unter 
schiedenen  Bedingungen,  z.  B.  durch  die  Temperatur  kann  die  Größe  der 
geln  geändert  werden,  dann  kann  sich  eine  frühere  vorhandene  Anordnung 
ht  mehr  im  Gleichgewicht  finden  und  es  findet  bei  einem  bestimmten  Um- 
ndlungspunkte  Übergang  in  eine  andere  Gleichgewichtslage  statt. 

1  Z.  f.  phys.  Chem.  XXIV,  1897,  705.  —  3  N.  J.  f.  Min.  1898,  Beil.  Bd.  XII,  100.  — 
^  MÜLLER  glaubt,  dafi  die  Umwandlung  von  Ammoniumnitrat  bei  32^  auf  einem  Übergang 
s  vicr&cbcn  Moleküls  in  dreifache  beruht.  Z.  f.  phys.  Chem.  XXXI,  354,  1899.  —  ^  Ann. 
üncs.  1876,  165.  Bull.  soc.  min.  Bd.  19.  —  5  z.  f.  Krist.  1901,  34,  633.  —  •  Z.  f.  Krist. 
1903.  —  7  Habilitationsschrift.  Marburg  1897.  —  8  Van't  Hoff,  Vorlesungen  II,  124,  da- 
m  hält  O.  Lehmann  auch  neuerdings  an  seiner  Ansicht  fest,  dafi  die  Aggregatzust&nde 
nisch  verschieden  seien.  —  •  Z.  f.  Krist.  29,  1898,  479. 


A  2  Isomorpble. 

Eine  Analogie  der  Aggregatzustände  mit  polymorphen  Modifikationei 
wir  in  vielen  Punkten  gefunden;  die  Ursache  des  Überganges  vom  flüsi 
festen  Aggregatzustand  liegt  auch  hier  in  der  Anordnung  der  Moleküle  u 
selbe  wird  beim  Übergang  einer  Kristallphase  in  die  andere  gelten,  die  M 
ordnen  sich  nach  einem  anderen  Punktsystem,  hierbei  kann  allerdings  t 
noch  eine  Komplexität  des  Kristallmoleküls  eintreten,  aber  die  verschieden 
mäßige  Anordnung  der  Moleküle,  also  die  Verschiedenheit  der  Punktsyste; 
nügt  zur  Erklärung  der  Polymorphie.  Vergl.  auch  die  Ansicht  P.  Gk(» 
Nachtrage. 

Beziehungen  zwischen  den  Formen  polymorpher  Modifikatio 

L.  Pasteur  machte  auf  die  Ähnlichkeit  der  Gestalten  heteromorphci 
fikationen  zuerst  aufmerksam.^  A.  Scacchi*''  hat  sich  speziell  mit  die 
scheinung  befasst  und  nannte  solche  polymorphe  Substanzen,  die  kristallogra 
Ähnlichkeiten  besitzen,  pol y symmetrisch;  außer  den  auf  gewiße  Zon 
schränkten  Winkelähnlichkeiten  ist  noch  die  analoge  Spaltbarkeit  und  die  ^ 
zur  parallelen  Verwachsung  hervorzuheben. 

Wie  O.  Lehmann'*  hervorhebt,  zeigt  sich  mitunter,  daß,  wenn  eine 
kation  in  die  andere  übergeht,  sie  gegeneinander  kristallographisch  orieniii 
Ähnliches  hat  noch  C.  Klein  bei  der  Umwandlung  des  Aragonit  in  Calcit  beol 
die  Hauptachse  des  letzteren  nimmt  die  Lage  ein,  welche  ursprünglich  der  \ 
achse  des  Aragonit  zukam.* 

Nicht  vergessen  darf  es  werden,  auf  die  manchmal  analoge  c 
Orientierung  bei  heteromorphen  Phasen  hinzuweisen.  A.  Arzruni  hat  d 
stanzen,  welche  derartige  Analogien  zeigen,  zusammengestellt,^  zu  ihnen  j 
KNOg,  KgSO^,  CaCOg  Al^SiO^  u.  a. 


Kapitel   V. 

Isomorphie. 

Das  Material  bezüglich  der  Isomorphie  hat  sich  namentlich,  was  di 
retische  Seite  anbelangt,  sehr  vergrößert,  wie  auch  andererseits  an  viele 
stanzen  unternommene  Untersuchungen  die  Kenntnisse,  namentlich  der  p 
lischen  Konstanten  einschlägiger  Körper  erweitert  haben.  Es  kann  ab 
nicht  die  Aufgabe  sein,  dieses  Material  vollständig  zusammenzustellen,  i( 
weise  in  dieser  Hinsicht  auf  A.  Arzrunis^  ausgezeichnete  Zusammenstell 
welcher  auch  die  geschichtliche  Entwicklung  behandelt  ist,  hier  soll  ii 
jetzige  Standpunkt  der  Isomorphiefrage  mit  Rücksicht  auf  die  Naturkörpt 
Mineralien,  dargestellt  werden. 

Eine  Definition  der  Isomorphie  zu  geben  ist  sehr  schwierig,  da 
früherer  Zeit  als  Kennzeichen  isomorpher  Körper  angenommene  Gleichh( 
Eigenschaften  vielfach  nicht  zutrifft,  daher  haben  auch  seit  der  De 
E.  MiTSCHERLiCHs,  wonach  jene  Körper  isomorph  sind,  welche  bei  ai 
chemischer  Zusammensetzung  nahezu  gleiche  Kristallform  besitzen,  die  I 
bezüglich  dessen,  was  als  isomorph  zu  gelten  habe,  vielfach  gewechselt. 

Schon  die  kristallographische  Ähnlichkeit  ist  schwankend,  manchma 
groß,   in  anderen  Fällen  gering,   so  daß  die  korrespondierenden  Winkel 


1  C.  R.,  1848,  26,  353.  —  2  Sulla  policdria  dcllc  faccc  dei  cristalH.  Mcm.  R. 
Torino  1862.  —  8  Molck.-Physik,  I,  398.  —  4  N.  J.  f.  Min.  1884,  I,  188;  II,  49.  —  5  1.  c 
—  •  Physikalische  Chemie  der  Kristalle   1893. 


Isomorpfaie.  ^  ^ 

Minuten  Unterschiede  zeigen,  dann  aber  wieder  bis  zu  4  oder  5®,  also 
als  bei  manchen  nicht  isomorphen  Körpern!  Aus  der  kristallographischen 
eit  allein  läßt  sich  nicht  die  Isomorphie  beweisen,  denn  manche  kristallo- 
isch  sehr  ähnliche  Körper,  wie  Calcit  CaCOg,  Rotgültigerz  AggSbSg  können 
als  isomorph  betrachtet  werden,  ebensowenig  wie  Augit  und  Borax,  obgleich 
diesen  eine  Beziehung  vielleicht  doch  vorhanden  ist,  welche  man  durch  die 
ichnung  isogon  kennzeichnen  kann.^ 
Ebenso  schwer  ist  es,  den  Grad  von  chemischer  Analogie,  der  zum  Iso- 
lorphiebegriff  nötig  ist,  zu  präzisieren  und  sind  auch  darin  die  Meinungen  ver- 
eSiieden,  insbesondere  darüber,  ob  eine  vollkommene  Analogie  nur  bei  Vertretung 
Icichwertiger  Atome  möglich  ist,  oder  ob  gleichwertige  Atomgruppen,  bezw.  welche 
iiander  vertreten  können. 

Man  kann  wohl  heute  mit  J.  W.  Retgers  behaupten,  daß  strenge  chemische 
logie  nicht  unbedingt  notwendig  ist,  und  daß  umgekehrt  aus  chemischer  Ana- 
le sich  nicht  immer  auf  Isomorphismus  schließen  läßt.  Der  Gedanke,  daß 
lorphe  Verbindungen  vollkommen  analoge  chemische  Formeln  besitzen  müssen, 
zu  Verwirrungen  gefuhrt,  indem  man  gerade  so  eminent  in  allen  Eigenschaften 
•einstimmende  Verbindungen,    wie  Albit    und  Anorthit,    nicht    als    isomorph, 

fcdem  mit  A.  Arzruni  als  morphotrop  betrachtete.  Auch  das  Erfordernis,  daß 
Summe  der  Valenzen  bei  isomorphen  Verbindungen  gleich  sein  müsse,  kann 
inte  nicht  mehr  aufrecht  erhalten  werden,  wenngleich  dieser  Fall  häufig  eintritt. 
koch  bedenklicher  erscheint  es,  wenn  manche  Forscher  dieser  angeblichen  Ge- 
ictzmäßigkeit  zu  Liebe  die  gewagtesten  Vertretungen  von  Atomgruppen  an- 
lahmen. 

Von  großer  Wichtigkeit  ist  die  isomorphe  Fort  wachsung.  Bringt  man 
esnen  kleinen  Kristall  eines  Körpers  in  eine  Lösung  eines  isomorphen,  so  kann 
äer  Kristall   in  dieser  Lösung  weiter  wachsen. 

Dieses  Merkmal  ist  aber,  abgesehen  davon,  daß  man  es  mit  löslichen  Sub- 
itanzen  zu  tun  haben  muß,  nicht  unbedingt  als  sicher  anzusehen,  da  auch  isodi- 
morphe Substanzen  ein  derartiges  Verhalten  zeigen.  Übrigens  zeigen  auch  chemisch- 
ntcht  analoge  Substanzen,  wie  Salpeter  und  Calcit,  die  Eigenschaft  des  Übereinander- 
kristallisierens.  Die  Bildung  solcher  nichthomogenen  Mischkristalle  wird  daher 
kein  untrügliches  Merkmal  für  Isomorphie  abgeben.  Nach  R.  Brauns  ist  eher  die 
Eigenschaft  heranzuziehen,  daß  ein  Bruchstück  eines  Kristalls  in  der  Lösung  einer 
isomorphen  Substanz  sich  zu  einem  vollständigen  Kristall  ergänzt,  sich  also 
musheilt.^ 

Lecocq  de  Boisbaudran  und  W.  Ostwald*  haben  auf  ein  weiteres  Kenn- 
zeichen der  Isomorphie  aufmerksam  gemacht,  auf  die  Eigenschaft  einer  kristal- 
lisierten Substanz,  die  Übersättigung  einer  zweiten  aufzuheben  und  als  Keim  für 
ihre  Kristallisation  zu  dienen;  dieses  Kennzeichen  muß  aber  erst  durch  experi- 
mentelle Studien  als  allgemein  brauchbares  sich  erweisen,  es  scheint  sich  aber 
in  vielen  Fällen  zu  bewähren,  sogar  bei  den  Silikaten,  da  Anorthit  in  einer 
-Albitschmelze  Kristallisation  hervorbringen  kann.  Zu  untersuchen  wäre  aber,  ob 
auch  nicht  isomorphe  Körper  diese  Eigenschaft  besitzen  könnten,  z.  B.  die 
inorphotropen,  isodimorphen,  symmorphen. 

P.  DuHEM  hatte  die  Behauptung  aufgestellt,  daß  die  Gleichheit  der  Potentiale 
die  Bedingung  für  den  Isomorphismus  sei,  diese  Bedingung  ist  aber  nicht  absolut 
erfüllt,  die  Molekularvolumina,  die  Molekularwärme,  die  Ausdehnungs-  und  Kom- 
pressionskoefhzienten  der  festen  Stofte  müssten  gleich  sein,  ebenso  folgt  daraus 
die  Gleichheit  der  Lösungen  mit  gleichem  Molekulargehalt  an  beiden  Stoffen, 
dies  stimmt  mit  den  Tatsachen  aber  nicht  immer  überein.'* 


1  Siehe  die  näheren  Angaben  bei  A.  Arzruni.  —  2  1.  c.,  p.   186.   —  8  Z.  f.  phys.  Chem. 
XXII,   1897,  330.  —  *  H.  W.  Bakhuis-Roozrboum,  Z.  f.  phys.  Chem.  VllI,  p.  510. 


^^  Isomorphie. 

Andere  Definitionen  legen  mit  Recht  großen  Wert  auf  die  Bildung  von 
kristallen.  Eines  der  charakteristischsten  Merkmale  isomorpher  Verbindur 
ihre  Eigenschaft,  Mischkristalle  zu  bilden.  Unter  den  Mineralien  k 
reine,  d.  h.  solche  von  bestimmter  theoretischer  chemischer  Zusammen 
ohne  isomorphe  Beimengung  ziemlich  selten  vor,  aber  die  Menge  d< 
gemengten  isomorphen  Komponente  ist  oft  eine  ganz  minimale.  Die  Eigei 
Mischkristalle  zu  bilden,  ist  jedenfalls  die  hervorragendste  Eigenschaft  isoir 
Verbindungen  und  eine  Zeitlang  schien  dieses  Merkmal  in  zweifelhaften 
entscheidend;  in  späterer  Zeit  hat  sich  aber  gezeigt,  daß  auch  die  Misch 
nicht  unbedingt  maßgebend  ist,  da  man  in  den  später  zu  behandelnden  an( 
Mischkristallen  Körper  kennen  lernte,  die  sich  mischen  ohne  isomorph  ; 
und  weil  die  Mischbarkeit  auch  von  anderen  Verhältnissen,  insbesondere  v 
Löslichkeit  abhängt. 

E.  V.  Fedorow  verlangt  lür  die  Isomorphie,  daß  die  Eigenschaft< 
Mischkristalle  additive  seien,  was  aber  kaum  aufrecht  zu  halten  sein  wird, 
manche  Eigenschaften  sicher  konstitutive  sind. 

J.  ZiRNGiKBL  befaflt  sich  mit  dem  Fall,  dafi  kristallographisch  auficrordentlich 
Substanzen  keine  isomorphen  Mischungen  bilden,  und  zwar  solche,  die  im  allgemeinen  c 
analog  sind,  aber  einen  nicht  gemeinsamen  Bestandteil  haben,  der  verschiedenartig  koi 
ist  bei  ähnlich  chemischem  Charakter.  So  ist  die  Änderung  der  Kristallform  bei  Ersatz  v« 
durch  SOg  sehr  gering,  ebenso  bei  Ersatz  von  CH^  durch  NH.  In  Kristallformen  bat  de 
von  O  durch  ein  Halogen  wenig  Einflufi;  in  diesen  Fällen  liefien  sich  kaum  isomer] 
Ziehungen  annehmen.     (Z.  f.  Krist.     1902,  36,  p    117.) 

E.  Mallari)  und  G.  Wyrouboff  fassen  die  Isomorphie  als  rein  physik 
Eigenschaft  auf,  E.  v.  Fedorow  als  geometrische. 

Man  kann  daher  keine  der  angeführten  Eigenschaften  als  unbedingt  ( 
teristisch  anfuhren.  Es  gibt  Substanzen,  die  nicht  chemisch  analog  sin 
trotzdem  sich  mischen;  es  gibt  Substanzen,  die  sich  nicht  mischen  und  trc 
ähnlich  sind.  Am  meisten  wird  doch  auf  die  Ähnlichkeit  der  physikai 
Eigenschaften  der  Mischkristalle  zu  achten  sein.  J.  W.  Retgkrs  hat  dies< 
Hauptgewicht  bei  der  Beurteilung  des  Isomorphismus  zugesprochen,  was 
dem  Satz  ausdrückt: 

Zwei  Substanzen  sind  nur  dann  wirklich  isomorph,  wem 
physikalischen  Eigenschaften  ihrer  Mischkristalle  kontinuiei 
Funktionen  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  bilden. 

Wie  wir  sehen  werden,  ist  dieser  zumeist  zutreffende  Satz  doch  für  son 
gesprochene  isomorphe  Mischkristalle  nicht  immer  streng  richtig,  da  die  K 
welche  die  physikalischen  Eigenschaften  als  Funktion  der  Zusammensetzun 
stellen,  allerdings  zumeist  kontinuierlich  sind,  aber  doch  Ausnahmen  davo 
kommen.  Würde  man  die  J.  W.  RETGERSsche  Definition  völlig  annehmen,  so 
man  manche  Mineralien  aus  der  Gruppe  der  isomorphen  Substanzen  aussch 

E.  SoMMKRFELDT^  ist  mit  der  REXOERsschen  Definition  der  Isom 
nicht  einverstanden,  da  es  auch  isomorphe  Verbindungen  gibt,  die  keine  I 
kristalle  bilden,  da  der  Einfluß  des  Lösungsmittels  sehr  groß  ist.  In  d( 
gibt  es  gerade  unter  den  Mineralkörpem  chemisch  und  kristallographisch  ar 
daher  unzweifelhaft  isomorphe,  die  keine  Mischungen  zeigen. 

Abgesehen  davon  ist  bei  Mineralien  die  Entscheidung,  ob  Isomorphie 
nicht  vorliegt,  durch  Züchtung  von  Mischkristallen  zumeist  nicht  möglich 
die  in  der  Natur  vorkommenden  isomorphen  Mischungen  bieten  keine 
ständige  Reihe  zur  Beurteilung  der  physikalischen  Eigenschaften,  es  würd 
aber  kaum  empfehlen,  die  isomorphen  Gruppen  des  Mineralreiches  des^ 
weil  jener  von  J.  W.  Retgers  verlangte  Beweis  nicht  zu  erbringen  ist,  zu  vermi 


1  N.  J.  f.  Min.   1902,  II,  43. 
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Eine  Restriktion^  derselben  wird  aber  notwendig  sein:  Früher  betrachtete 

ifohl  das  Kristallisieren  im  selben  System  als  genügend  bei  der  Beurteilung 

^'Isomorphie,  während  wir  jetzt  von  den  32   Symmetrieklassen  ausgehen.     Es 

n  für  Isomorphie  verlangt  werden,  daß  die  betreffenden  Substanzen 

lerselben  Kristallklasse  kristallisieren. 

Bezüglich  der  BUdong  von  Mischungen  verschiedener  Symmetrie  sagt  O.  Müggk:   »Ist  die 

it  in  der  Änderung  der  physikalischen  Konstanten  ein  wesentliches  Erfordernis  isomorpher 

le,  so  erscheinen  isomorphe  Mischungen  zwischen  Komponenten  verschiedener  Symmetrie 

Verwächst  aber  die  niedrigere  symmetrische  Komponente  mit  der  anderen  in  so  vielen 

:nen  Orientierungen,  daß  die  S3rmmetrie  einer  jeden  Fläche  der  letzteren  genügen  wird, 

ihr  damit  gewissermafien   die  "höhere  Symmetrie   der  anderen  aufgezwungen.«     (N.  J.  f. 

Beil.  Bd.  16,  1903,  464.) 

Eine  Verwandtschaft  existiert  sicher  zwischen  Körpern,  die  morphologisch 
der  überaus  ähnlich  doch  in  verschiedenen  Symmetrieklassen  vorkommen,  z.  B. 
hen  Antimonblüte  Sb^Oj,  und  Claudetit  As.^Oj,  die  rhombisch,  resp.  mono- 
sind,  dann  Enstatit  und  Diopsid,  ersterer  rhombisch,  letzterer  monoklin  mit 
elir  ähnlichen  Prismenwinkeln,  femer  zwischen  regulär  plagiödrisch-hemiedrischem 
vin  oder  Salmiak  und  holoedrischem  Steinsalz,  aber  wir  können  solche  in 
hiedenen  Symmetrieklassen  kristallisierende  Verbindungen  nicht  zu  den 
tüch  isomorphen  rechnen.  Manchmal,  wie  bei  den  oben  erwähnten  Augiten 

Isodimorpbie  vor,   in  anderen  Fällen  handelt  es  sich   um   morphotrope  Be- 
Winngen.^ 

Bei  MgSiOj,  Enstatit  resp.  Diopsid,  liegt  Isodimorphie  vor,  wie  J.  W.  Retgeks^ 
achgewiesen  hat;  andere  Forscher  fassen  den  Begriff  der  Isomorphie  aber 
reiter  auf  und  dehnen  ihn  auch  auf  Körper  verschiedener  Symmetrieklassen  aus. 
•  W.  Retgers  stellt  dagegen  den  Satz  auf,  nur  isosymmetrische  Körper,  nicht 
iher  homöosymmetrische  sind  isomorph. 

In  manchen  Fällen  können  hier  die  Ätzfiguren  zur  Entscheidung  ver- 
det  werden.* 

G.  TscHERMAK  hat  schon  1881  aus  den  verschiedenen  Formen  der 
Stzfiguren  geschlossen,  daß  Calcit  nicht  mit  den  übrigen  rhomboedrischen  Kar- 
!K>naten  isomorph  sei,  in  der  Tat  sind  die  Doppelsalze  Dolomit  und  Ankerit 
CaMgCjO^  resp.  CaFeCgO^j  rhomboedrisch-tetartoedrisch,  gehören  also  einer 
■Bftderen  Symmetrieabteilung  an  als  Calcit.  Wenn  J.  W.  Retgers  die  Isomorphie 
ron  Calcit  und  Magnesit  wegen  der  Doppelsalzbildung  bezweifelt,  weil  er  an- 
nahm, daß  solche  bei  isomorphen  Verbindungen  ausgeschlossen  sei,  so  können 
■rir  diesen  Grund  nicht  ganz  gelten  lassen,  da  Doppelsalzbildung  und  Isomorphie 
Bch  vielleicht  nicht  unbedingt  ausschließen,  wie  J.  VV.  Retgers**  meinte,  immeriiin 
nnd  andere  Gründe  vorhanden,  um  an  dem  Isomorphismus  des  Calcits  mit  den 
anderen  Karbonaten  zu  zweifeln. 

F.  Wallärant*  dehnt  den  Begriff  der  Isomorphie  auch  auf  solche  Sub- 
stanzen aus,  die  hinsichtlich  ihrer  Symmetrie  voneinander  und  ihren  Mischungen 
abweichen. 

Andere  Körper,  welche  keine  chemische  Analogie,  wohl  aber  eine  be- 
deutende kristallographische  Ähnlichkeit  besitzen,  hat  man  isogon  genannt, 
dazu  gehören  Calcit  CaCOg  Rotgiltigerz  AggSbS^  (bei  diesen  ist  auch  die 
Summe  der  Wertigkeiten  dieselbe),  ferner  Augit  und  Borax;  eine  Ähnlichkeit  in 
der  Kristallstruktur  ist  bei  solchen  Körpern  gewiß  vorhanden.  Durch  was  dieselbe 
verursacht  wird,  ist  uns  unbekannt."  Bei  Calcit  und  Salpeter,  welche  manche  eher 
als  isogon  bezeichnen,  dürfte  nach  Ansicht  anderer  doch  Isoniür])hie   vorliegen. 

1  Auch  W.  OsTWALü  bat  bereits  1891  diese  Meinung  ausgesprochen.    Allg.  Chem.  i.  Autl., 

,  950,   1891.  —  2  Z.   f.  phys.  Ch.  XI,    1892,    p.   524.  —  »  Auch   bei    BeS04  +  4lLO   litra- 

:onaI  und  BcSc04  4-4HjO  rhombisch.  —  *  J.  W.  Rkkjers,  Z   f.  phys.  Chemie,  X.  —  ^  Verpl. 

ie  .\rbcit  R.  HoLLMANNs,  Z.  f.  phys.  Chem.  XXXVI.  —  6  Bull.  soc.  min.  21,  p.  188,  189S.   — 

Vergl.  p.  43. 
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Isomorphie  der  Plagioklase. 

Als  ein  Beispiel,  wie  verschieden  Isomorphie  aufgefasst  wird,  n 
Plagioklasgruppe  gelten,  für  die  G.  Tschermak  zeigte,  daß  sie  aus  Mis 
von  Albit  NaAlSigO^  und  Anorthit  CaAl^Si^O^  bestehen,  die  Mischungs 
hier  vollkommen,  wenngleich  in  der  Natur  einzelne  Mischungen  wie  C 
und  Labrador  auch  häufiger  vorkommen.  Die  Mischkristalle  entsprecl 
physikalischen  Eigenschaften  nach  den  Anforderungen  J.  W.  Retgers  an  is- 
Mischungen.  Die  beiden  Grundverbindungen  sind  aber  chemisch  nichi 
da  die  eine  ein  saures  Silikat,  die  andere  ein  Metasilikat  ist,  es  wurdt 
vielfach  die  Plagioklase  als  eine  morphotrope  Reihe,  nicht  als  eine  is 
aufgefaßt. 

Nach  den  Versuchen  G.  Tschermaks^  ist  die  Säure  des  Anorthits 
jedoch  Metakieselsäure,  während  bei  Albit  die  Säure  HgSigO-  nachgewiesc 
Bei  Labradorit   wurde  das  Verhältnis  2H2Si03  +  H^SigO^   gefunden.     I 
stitution    von   Albit   I   und   Anorthit   II   wird   von    ihm   durch    folgende 
dargestellt: 

I.  IL 

Si— Na  Si— AI 

')Si  ^Ca 

Si-Al  Si~Al 

(Zur  Vereinfachung  setzt  G.  Tschermak  statt  — O —  nur  einen  S 

Bei  den  Plagioklasen  haben  wir  eine  ununterbrochene  Mischungsrei 
dings  sind  in  der  Natur  gewisse  Mischungen  bekanntlich  häufiger  vertn 
auch  künstlich  leichter  darstellbar. 

Alle  Eigenschaften  der  Plagioklase,  spezifisches  Gewicht,  Brechungs<|u 
optische  Achsenwinkel,  Auslöschungsschiefe,  Löslichkeit,  Schmelzbarkeit  bil 
kontinuierliche  Reihe,  sie  erfüllen  daher  alle  Bedingungen,  die  man  an  is 
Körper  und  deren  Mischungen  stellen  kann.  Trotzdem  sind  die  Ansich 
die  Isomorphie  der  Feldspate  sehr  verschieden.  Die  Ansicht  von  A.  A 
der  sie,  wie  ich  glaube,  ohne  genügende  Begründung  zu  den  morj)l 
Mischungen  gerechnet  hat,  weil  er  eben  den  Begriff  der  Isomorphie  « 
faßt,  hält  J.  W.  Retgers  ^  für  unrichtig  oder  wenigstens  fiir  unpraktisch  u 
da  bei  Albit  und  Anorthit  die  Summe  der  Valenzen  gleich  groß  ist,  i 
notwendig. 

F.  \Vall]£rant^    beschäftigte    sich    mit    den    optischen    Eigenschal 
Plagioklase  und  berechnet  aus  den  optischen  Konstanten  derselben  als  ¥u 
der  Zusammensetzung  diejenigen  des  Albit  und  Anorthit;  er  schließt  aus  der 
nung  des  optischen  Achsenwinkels,  daß  nur  eine  Mischung  mit  dem  Achs< 
90®  vorhanden  sein  kann,  während  tatsächlich  drei  vorhanden  sein  sollen, 
die  Moleküle  von  Albit  und  Anorthit  chemische  Verbindungen  miteinande 
Über  die  Isomorphie  der  Feldspathe  äußert  sich  E.  v.  Fedorow*^  dahin, 
Plagioklasreihe  keine  einheitliche  isomorphe  Reihe  sei,  sondern  daß  vier  T 
vorhanden  seien,  welche  sich  wie  isomorphe  Reihen  verhalten.    Auch  G.  V 
der  Ansicht,    daß  keine  isomorphen  Verbindungen    vorliegen.     Die   eine 
daher    die  Plagioklase  •  als  morphotrope  Verbindungen    auf,  wegen  der 
chemischen    Analogie,    während    andere    die    in    der  Natur    am    häufigst 
kommenden  Mischungen  als  Doppelsalze  auffassen,  so  bildet  sich  Labrac 


1  Sitz.-Ber.  Wiener  Ak.  1903,  Aprilheft.  —  2  i.  c.,  p.  275.  —  *  Z.  f.  phys.  Ch.  X 
p.  1—52.  —  4  C.  R.   1895,  121,  710.  —  5  Sitz.  Ber.  d.  k.  b.  Akad.  München   1898,  He 
—  6  Wie  aus  Versuchen,  die   ich  ausführte,  hervorgeht,    besitzen  die  Plagioklase  auch 
W.  Ostwald   verlangte  Eigenschaft,  durch  Keime  gegenseitig  die  Übersättigung   ihrer 
(resp.  Schmelzlösungen)  aufzuheben. 
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iten  Schmelzen  von  Anorthit  und  Albit  jedenfalls  viel  eher  als  jede  andere 
«mg,  und  ist  daraus  sogar  der  Schluß  gezogen  worden,  daß  er  keine  iso- 
Mischung, sondern  ein  Doppelsalz  darstelle;  andererseits  zeigt  das  Studium 
:eine,  daß  auch  aus  Schmelzen  sich  andere  Mischungsverhältnisse  als  jene 
können.  Wahrscheinlich  schied  sich  bei  den  Versuchen  von  F.  FouQUt 
A.  MiCHEL-LfeVY^  der  Labradorit  aus  unterkühlter  Schmelze  ab.  E.  Barchet^ 
it  aufmerksam,  daß  aus  einem  Schmelzflusse  isomorpher  Substanzen  sich 
Kristalle  mit  der  gleichen  Zusammensetzung  aus  der  Lösung  ausscheiden 
i,  hier  spielt  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  eine  Rolle. 
Er  meint,  daß  bei  langsamer  Kristallisation  aus  einem  Schmelzfluß  gleicher 
Calcium-  und  Natriumfeldspath  im  ersten  Moment  Labradorit,  dann  alle 
:henglieder  bis  zum  Oligoklas,  dieser  selbst  aber  erst  im  letzten  Moment 
tallisiere,  während  bei  sehr  hoher  Abkühlungsgeschwindigkeit  die  Mittel- 
ler übersprungen  würden.  Das  Nichtauftreten  der  Mittelglieder  entspreche 
hreitungen  der  Gleichgewichtszustände,  und  nur  die  Bildung  des  Labradorits 
[e  einem  stabilen  Zustand  entsprechen.  Ich  sehe  den  Hauptunterschied  in 
Unterkühlung  bei  künstlichen  Schmelzen;  wesentlich  dürfte  das  Kristallisations- 
ennögen  und  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  von  Einfluß  sein,  daneben  auch 
Be  verschiedene  Abkühlungsgeschwindigkeit. 

Wir  sehen  also,  daß  der  Begrifi"  Isomorphie  von  verschiedenen  Forschem 
erschieden  aufgefaßt  wird  und  im  Laufe  der  Zeit  stark  gewechselt  hat.  Da 
ie  Isomorphie  für  die  Einteilung  der  Mineralien  sehr  wichtig  ist,  so  empfiehlt 
i  sich  für  den  Mineralogen  weniger,  den  Begriff  etwa  so  enge  zu  fassen,  wie  es 
jfcW.  Retgers  tat,  und  man  wird  gut  tun  mehrere  Grade  der  Isomorphie,  welche 
I  nichts  anderes  als  die  Verwandtschaft  darstellt,  zu  unterscheiden.  Den 
tochsten  Grad  der  Verwandtschaft^  besitzen  jene  Körper,  welche  der  Definition 
^W.  Retgers  entsprechen,  andere  stellen  einen  geringeren  Grad  von  Isomorphie 
daher  geringere  Mischbarkeit,  endlich  können  auch  immer  noch  solche  Körper 
weniger  verwandt  angesehen  werden,  bei  denen  die  chemischen  und  physi- 
:hen  Eigenschaften  mehr  abweichen. 

W.  Nernst  scheint  mir  daher  das  Richtige  getroffen  zu  haben, 
Ipenn  er  die  Frage,  ob  Isomorphie  vorliegt,  als  eine  mehr  nebensächliche  bezeichnet 
die  Frage  eher  nach  dem  Grade  der  Isomorphie  zu  stellen  geneigt  ist. 
rbei  müssen  alle  Faktoren:  chemische  Analogie,  kristallographische  Über- 
»timmung,  Bildung  von  Mischkristallen  und  übereinstimmende  Eigenschaften 
■erselben  in  Betracht  gezogen  werden. 

Mischbarkeit  isomorpher  Substanzen. 

Schon  E.  Mitscherlich  betrachtete  die  Fähigkeit  der  Körper,  in  allen 
■löglichen  beliebigen  Verhältnissen  Mischkristalle  zu  bilden,  als  entscheidendes 
Merkmal  um  die  Isomorphie  zu  erkennen,  es  wurde  daher  von  isomorphen  Ver- 
bindungen, außer  den  früher  angegebenen  Bedingungen,  auch  die  Eigenschaft  ver- 
langt, in  beliebigen  Verhältnissen  sich  zu  mischen. 

Wenn  nun  auch  isomorphe  Körper,  falls  ihre  Löslichkeit  nicht  sehr  ver- 
•chieden  ist,  mischbar  sind,  so  ist  umgekehrt  der  Satz,  daß  Körper,  welche  sich 
i»  beliebigen  Verhältnissen  mischen  können,  isomorph  sein  müssen,  nicht  richtig, 
r^e  die  neueren  Forschungen  gezeigt  haben. 

W.  Nernst*  präzisiert  den  gegenwärtigen  Stand  der  Isomorphielehre  dadurch, 
^^aß  er  annimmt,  daß  die  Fähigkeit  fester  Stoffe,  ein  molekulares  festes  Gemische 
■aro  bilden,  eine  allgemeine  ist,  wenigstens  kann  jeder  feste  Stoff  jede  Substanz 
in  Spuren  aufnehmen.     In  den  meisten  Fällen  sind  aber  Mischkristalle  nur  inner- 

iBuU.  soc.  min.  i88i,  4,  63.   —  2  N.  J.  f.  Min.  1904,   Beil.  Bd.  18.  —  »  R.  Brauns, 
l»c.,  p.  198.  —  4  1.  c.,  p.  183. 
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halb   gewisser   Cirenzen   der  gegenseitigen   Sättigung   darstellbar.      »Mit  der 
mischen  Analogie  wächst  der  Grad  der  Mischbarkeit,  so  daß  man  die  F 
innerhalb  weiterer  Cirenzen  oder  gar  in  jedem  Mengenverhältnis  Mischkristalle 
bilden,  fast  auschließlich  bei  chemisch  vergleichbaren  Stoffen  antrifft  c 

Nach  W.  Nernst  liegt  also  der  Isomorphie  sozusagen  versteckt  die 
zu  gründe,  daß  die  Mischbarkeit  mit  der  chemischen  Analogie  wächst,  wie 
chemisch  nahestehende  Flüssigkeiten  sich  in  allen  Verhältnissen  lösen. 

Zu  diesen   ganz  richtigen  Bemerkungen  wäre   hinzuzufügen,    daß  aller« 
chemisch  analoge  Körper  auch  ähnliche  Kristallstruktur  haben    werden   und 
leicht  mischen,  daß  aber  gerade  Substanzen,  wie  Albit  und  Anorthit,  erstere 
saures  Silikat,  letztere  ein  Meta-  oder  Orthosilikat,  deren  chemische  Analogie  zwi 
haft  erscheint,  sich  in    allen  Verhältnissen  mischen,  ebenso  wie  auch  andere 
chemisch    sehr    verschiedene  Körper    sich   mischen  (vergl.   anomale   Misch 
p.  8i).     W.  Nernst  macht   übrigens   darauf  aufmerksam,   daß   man   durch  T 
peraturänderungen    viele   Kristalle    von   beschränkter   Mischbarkeit    in   allen  Vi 
ältnissen  mischbar  machen  könnte,  er  ist  aber  selbst  der  Ansicht,   daß  es 
richtig  wäre,  die  Mischbarkeit  in  allen  Verhältnissen  als  einzig  ausschlaggebend 
Kriterium  für  Isomorphie  anzusehen. 

Immerhin  gelangen  wir  zu  einer  Definition  des  Isomorphismus,  wenn 
die  Eigenschaften  der  Mischkristalle  studieren,  aber  die  Bildung  von  M 
kristallen  allein  kann  nicht  mehr  als  Kennzeichen  isomorpher  Verbindungen  all 
betrachtet  werden,  da  wir  wissen,  daß  sie  auch  mitunter  nicht  isomorphen  Körp 
zukommt.  Auch  die  isomorphe  Fortwachsung  ist  nicht  immer  maßgebend  (va^ 
p.  43).  Nach  R.  Brauns^  wäie  eher  die  Eigenschaft  maßgebend,  wenn  ein  regd-, 
loses  Bruchstück  eines  Kristalls  in  einer  anderen  Lösung  sich  zu  einem  voo 
ebenen  Flächen  umschlossenen  Kristall  ergänzt 

Bei  der  Mischbarkeit  wird  aber  auch  zu  berücksichtigen  sein,  daß  dieselbe 
von  der  Löslichkeit  und  Sättigung  abhängt;  wenn  zwei  isomorphe  Substaniai 
größere  Unterschiede  in  der  Löslichkeit  zeigen,  so  werden  sie  schwer  Misdh 
kristalle  bilden,  doch  könnten  durch  Temperaturveränderungen  Körper  von  b^ 
schränkter  Mischbarkeit  in  allen  Verhältnissen  mischbar  gemacht  werden  (sidiC 
oben  p.  47).  * 

Isomorphie  von  Salpeter  und  Calcium-Karbonat.  Calcit  und  Natroo- 
salpeter  haben  die  Eigenschaften,  Übenvachsungen ,  Schichtkristalle  zu  bilden, 
welche  nicht  mit  parallelen  Verwachsungen  verglichen  werden  können,  ebenso 
kann  Aragonit  in  einer  Lösung  von  Kalisalpeter  weiterwachsen,  wie  G.  Rose  !»■ 
wiesen  hat.'*  Die  beiden  Substanzen  haben  sehr  nahestehende  geometrische  Von , 
hältnisse  sowie  auch  ähnliches  physikalisches  Verhalten.  Trotzdem  haben  roandiC  '■ 
Forscher,  wie  E.  Mltscherlich,  Ch.  Friedel,  P.  Grüth  und  zuletzt  J.  W.  Rbtgiis 
sich  dagegen  ausgesprochen."  A.  Arzruni  betrachtet  sie  als  isogone,  G.  Linck 
als  eutropisch,  Retgf:rs  als  morphotrope. 

Vom  chemischen  Standpunkt  wird  man  kaum  annehmen  können,  dat^  diese 
Verbindungen,  bei  denen  die  Einzelatome,  namentlich  C  und  N  in  verschiedenen 
Reihen  des  periodischen  Systems  liegen,  analoge  sind,  trotz  der  Gleichheit  der 
Summe  der  Valenzen,  eine  gewisse  Verwandtschaft  kann  aber  nicht  geleugnet 
werden,  es  könnte  sich  also  um  einen  entfernteren  Grad  von  Isomorphie  handeln. 

V.  Mever^  wollte  sogar  so  verschiedene  Körper,  wie  Thalliumnitral  und 
Diphenyljodonium  (CgHj^)2  J— OH  möglichenveise  als  isomorph  ansehen,  was  aber 
nach  den  Untersuchungen  von  A.  A.  Noves  und  C.  \V.  Hvpciood®  nicht  der  Fall  ist 

1  1.  c,  p.  186.  —  2  Berl.  Ber.  1871,  4,  104.  ~  »  Siehe  die  überaus  reiche  Literatur  bd 
Arzrini,  p.  "214.  —  *  TscHERMAK  Riacht  aiif  die  Analogie  des  Verhaltens  dieser  Körper  mildem 
von  Albit  und  Anorthit  aufmerksam,  wobei  sich  Ca  und  Na  vertreten,  die  Molckular\-olumia4 
von  Salpeter  und  Caleit  stimmen  fast  j;anz« überein.  —  ^  Berl.  Ber.  27,  502,  1592.  —  «  Z.  1. 
phys.  Ch.  XXII,  464,   1897. 
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Doppelsalsblldung  isomorpher  Körper. 

^' J.  W.  Retgers  stellte  den  Satz  auf:  Chemische  Bindung  und  Mischung 
n'eßen  sich  aus,  demgemäß  können  isomorphe  Körper  kein  Doppelsalz 
t/k,  wobei  er  sich  auf  den  chemischen  Kontrast  beruft.  Bei  Dolomit 
I^CjO^)  und  Ankerit  (CaFeCjOg),  liegen  nun  allerdings  Doppelsalze  von 
tindiingen  vor,  welche  nicht  als  streng  isomorph  angesehen  werden  können, 
DaCOj  einer  anderen  Symmetrieklasse  angehört,  wie  MgCOg  und  FeCOg.* 
^  Eine  Ausnahme  bildet  aber  wahrscheinlich  der  Barytocalcit  CaCOj,  +  BaCOg 
lK>klin),  wenn  man  sich  für  eine  Isomorphie  beider  Komponenten  entscheidet. 

In    der   Natur    besteht   auch    das   Bestreben    der   Doppelsalzbildung, 
es   wäre  von  Interesse,  die  Ursache  zu  erforschen;  so  bilden  die  sehr  ver- 
Äfen  aber  nicht  streng  isomorphen  CaCOg  und  MgCOg  den  Dolomit,  CaCO^ 
FeCOj,   den  Ankerit,  CaSiOg  und  MgSiO^  den  Diopsid. 

R.  Hollmann*  hat  aus  Dampfspannungen  isomorpher  Mischkristalle  den 
kifi  gezogen,  daß  Doppelsalze  bei  isomorphen  Verbindungen 
f^Hch     sind     und     solche     bei    Alaun     nachgewiesen,     ebenso     zwischen 

und     Zn- Vitriol    (vergleiche    p.   73).      Dagegen    ist    E.  Bakchet    der    An- 
t,   daß   die  R.  Hollmann- 
31      Beobachtungen     nicht  SpezVolum 

cisfuhrend    seien;    er     hat 
BQche   mit   KCl   und   KBr, 
D  mit  ZnSO^  +  7HgO  und       ^Js}^^^ 
50^  4-  7  H,  O      ausgeführt, 
che   keine   Doppelsalze   er-  * 

cn,  daher  ist  er  geneigt, 
1  Satz  von  J.  W.  Retgeks 
fecht  zu  erhalten.'  Bezüg- 
I  der  spezifischen  Volume 
I  ihrer  Abhängigkeit  von 
*  chemischen  Zusammen- 
ntng  bei  Mischung  von 
COj   und   MgCOg   bei    der  Fig.  10. 

lomitbildung  vergl.  Fig.  lo."* 

Als  Grund,  warum  isomorphe  Körper  keine  Doppelsalze  bilden  können, 
l>  J.  W.  Retgers  an,  daß  Mischung  und  Bindung  sich  ausschließen,  dann  sollte 
B  aber  auch  bei  isodimorphen  Körpern  ähnliches  erwarten,  auch  der  chemische 
mtrast  ist  z.  B.  bei  CaCOj  und  MgCOg  nicht  derart,  daß  physikalische  Gemenge 
igeschlossen  sein  sollten.  J.  W.  Retgers  ^  definiert  die  Doppelsalze  als  die  iso- 
iten  Punkte  in  dem  Mischungsintervall. 


CpeÄK 
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Die  Molekularvolumina  isomorpher  Körpen 

Das   Molekularvolumen**  wurde  von  H.  Kopp  bei  isomorphen  Körpern  ver- 

eben,   nachdem   schon   andere  Forscher  Versuche  in  dieser  Richtung  gemacht. 

Kopp'  gelangte   zu   dem  Satze,   daß   sich   die  spezifischen  Gewichte  bei  iso- 

1  E.  Mallard  hält  aber  auch  an  der  Möglichkeit  von  isomorphen  Mischungen  von  CaCO^ 
i  MgCOg  fest,  er  vertritt  auch  die  Ansicht,  dafl  im  Barytocalcit  BaCOj  und  CaCO^  sich 
idien.  Bull.  soc.  min.  1895,  18,  7.  —  2  z.  f.  phys.  Chemie  XXXVI,  p.  212.  —  •*  E.  Barciikt 
tst  sich  auf  die  Ansicht  von  N.  A.  Puschin  (Z.  f.  anorg.  Chemie  36,  1903,  224)  bezüglich  der 
lalgame,  welche  festen  Lösungen  oder  isomorphen  Gemischen  entsprechen.  N.  J.  f.  Min. 
14).  Doch  verhalten  sich  wohl  nicht  alle  Legierungen  wie  die  von  N.  A.  Puschin  betrachteten; 
le  die  Erwiderung  von  R.  Hollmann  im  Nachtrage.   —  ■♦  J.  W.  Rkt(;krs,  Z.   f.  phys.  Chcm. 

230.  —  5  Über  Unterschiede  zwischen  Doppelsalzen  und  isomorphen  Mischungen  vergl.  auch 
SoHNCKE,  Theor.  d.  Kristallstruktur,  p.  206.  —  8  W.  Muthnl\nn  ersetzt  diesen  Ausdruck  durch 
livalentvolum,  welcher  richtiger  ist.   Z.  f.  Krist.  22,  1894,  497.  —  '  .Ann.  Chem.  Pharm.  1840, 

I.     Vergl-  W.  Ostwald,  Allgem.  Chemie  I,  p.  838. 
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morphen  Körpern  wie  die  Atomgewichte  verhalten.  Isomorphe  Körpe 
gleiches  Atomvolum  und  ihre  kleinsten  Teilchen  sind  nicht  nur  in  d( 
sondern  auch  in  der  Größe  einander  gleich.  H.  Schroeder  suchte  Bezi 
zwischen  den  Molekularvolumina  isomorpher  Körper;  *  später  hat  G.  Tsc 
den  Satz  aufgestellt,  daß  isomorphe  Körper  von  ähnlicher  Zusammense 
bezug  auf  ihre  spezifischen  Volume  dieselbe  Reihe  bilden.  Im  Anscl 
diese  Arbeiten  führte  A.  Schraüf*  den  Begrifif  des  Kristallvolum  ein  (vergl. 
p.  91).  Weitere  Arbeiten  stammen  von  O.  Pettersson,  W.  Spring,  Ch 
F.  L.  Pbrrot.  Durch  diese  Arbeiten  wurde  festgestellt,  daß  die  Molekulan 
der  zu  einer  isomorphen  Gruppe  gehörigen  Körper  nicht  absolut  gleiche, 
innerhalb  gewisser  Grenzen  verschiedene  Größen  sind.  Es  zeigt  sich, 
zweifelhaft  isomorphe  in  allen  Verhältnissen  mischbare  Körper  teilwei 
übereinstimmen,  wie  dies  bei  den  triklinen  Plagioklasen,  teilweise  be 
weniger  wie  dies  bei  Alaunen  und  den  Sulfaten  des  Caesiums  und  Ammon 
beobachten  ist. 

Molck.-Vol. 

Albit        NaAlSijOg 100,6 

Anorthit   CaAl^Si.Og 101,2 

Kaliumalaan 541,6 

Ammoniumalaun 662,2 

Natriumalaun 549,2 

Rubidiumalaim 551 

Caesiumalaon 569,2 

Thalliumalaun • 550,6 

Ähnliches  tritt  bei  Sulfaten  auf.^ 

Dagegen  sind  die  Molekularvolumina  von  NH^Cl  und  KJ  35,66  i 
sehr  verschieden. 

Wichtig  ist  noch  die  Karbonatgruppe,  von  welcher  wir  jetzt  wiss 
CaCOg  nicht  mit  den  übrigen  im  strengen  Sinne  isomorph  ist. 

CaCOj  Calcit 36-87 

MgCOg  Magnesit 27-59 

FeCOj  Eisenspat 29*6 

MnCO,  Manganspat 32-2 

ZnCOj  Zinkspat 28*2 

Calcit  nimmt  hier  eine  Ausnahmestellung  ein,  gegenüber  dem  Magn 
hält  sich  sein  Molekularvolumen  wie  4 : 3,  vielleicht  hängt  dies  mit  vielei 
schieden  zwischen  Calcit  und  den  übrigen  angeführten  Karbonaten  zus 
welche  nicht  gestatten,  jenen  als  mit  den  übrigen  isomorph  zu  betrachte 

Ähnliches  Molekularvolumen  findet  sich  aber  auch  bei  isodimorph 
stanzen,  z.  B.  Bittersalz  und  Eisenvitriol,  deren  Molekularvolumina  147  unc 
trotzdem  sie  verschiedenen  Kristallsystemen  angehören,  ganz  übereinstimuK 
allgemeines  Gesetz  läßt  sich  also  nicht  geben,  aber  gewisse  Beziehung 
doch  vorhanden,  welche  nach  W.  Müthmann  "*  im  folgenden  Satz  ausdrücki 
(wobei  er  die  Quotienten  des  Molekulargewichts  durch  die  Dichte  Äqi 
volum  nennt): 

»Bei  isomorphen  Reihen  beobachtet  man  mit  einer  Vergrößerung  des  Mc 
gewichtes  zugleich  eine  Vergrößerung  des  Äquivalentvolumens,  wenn  die  El 
durch  die  die  verschiedenen  Glieder  der  Reihe  sich  unterscheiden,  einer 
im  periodischen  System  angehören;  ist  das  letztere  nicht  der  Fall,  so  si 
Molekulargewicht  zum  Äquivalentvolumen  in  gar  keiner  Beziehung,  c  ** 

1  Sitz.-Ber.  W.  Akad.  1862,  45,  603.  —  2  Physik.  Mineralogie.  Wien  1868,  ! 
3  F.  L.  Perrot,  C.  R.,  1890,  III,  967.  —  4  z.  f.  Krisi.  1894,  p.  544.  —  «  Ibid.   p.  5. 
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Weitere    Beziehungen    zwischen    Atomgewicht    und    physikalischen    Eigen- 
iten  lernen  wir  später  kennen. 

Isodimorphie. 

Eline  Anzahl  kristallographisch  verschiedener  Körper  hat  trotz  verschiedenem 
itallsystem  die  Eigenschaft  Mischkristalle  zu  bilden,  wie  dies  in  der  Vitriol- 
;ipe  u.  a.  zu  beobachten  ist  Diese  Erscheinung  ündet  teilweise  in  der  Iso- 
torphie  ihre  Erklärung.  Wenn  zwei  Reihen  isomorpher  Körper  Glieder  auf- 
sen,  die  in  beiden  Reihen  vorkommen,  so  nennt  man  solche  Körper  iso- 
iorph.  Man  kann  Dimorphie  einer  Substanz,  die  sich  dadurch  kundgibt, 
i  sie  isoliert  in  zwei  verschiedenen  Kristallgestalten  vorkommt  —  eigentliche 
lorphie  *  —  von  jener  sekundären  unterscheiden,  bei  der  die  labile  Kristallart 
it  selbständig,  sondern  nur  in  Mischungen  mit  den  anderen  vorkommt;  die 
limorphie  tritt  nur  in  den  Mischkristallen  zutage,  daher  nennt  R.  Brauns' 
letztere  Art  von  Substanzen  kryptoisodimorph,  und  unterscheidet  daher 
ne  und  versteckte  Isodimorphie.  In  vielen  Fällen  läßt  sich  bei  derartigen 
ch kristallen   der  Beweis  fiir  diese  Kryptoisodimorphie  nur  schwer  erbringen. 

Isodimorphie  im  mineralreiche. 

Wir  haben  vor  allem  eine  Reihe  von  Verbindungen,  deren  Isodimorphie 
lent  ist,  während  andere  versteckte  Isodimorphie  zeigen,  die  sich  nur  in  den 
chungen  zeigt. 

Zu  den  ersteren  gehören  die  rhombischen  und  monoklinen  Sulfate  mit 
^O,  die  Vitriole,  z.  B.  Bittersalz  und  Eisenvitriol.  Ersteres  zeigt  eine  stabile 
mbische  und  eine  labile  monokline  Phase,  letzterer  eine  monokline  stabile 
l  eine  rhombische  labile  Form. 

Diese  Gruppe  ist  durch  Lecoq  de  Boisbaudran  *  und  J.  W.  Retgers  *  unter- 
ht  worden.  J.  W.  Retgers  hat  auch  durch  genaue  Bestimmung  der  spezifischen 
wichte  der  Mischkristalle  und  der  Komponenten  gezeigt,  daß  nicht  Mischungen 
es  monoklinen  und  rhombischen  Salzes,  sondern  nur  Mischungen  rhombischer 
ze  unter  sich  einerseits  und  Mischungen  monokliner  Salze  vorkommen.  Die 
zifischen  Gewichte  gleichgestaltiger  Mischungen  weisen  eine  Kontinuität  auf, 
Iche  graphisch  durch  eine  Gerade  darstellbar  ist. 

Eine  isodimorphe  Gruppe  ist  die  des  Rutils,  zu  welcher  oft  auch  der  Zirkon 
echnet  wurde;  nach  J.  W.  Retgers*  ist  aber  Zirkon  ein  Doppelsalz  und  ZrO^ 
nicht  isomorph  mit  SiOj,  da  Zr  und  Si  chemischen  Kontrast  zeigen;  ZrOg 
re  eher  isomorph  mit  ThO^  und  ZrSiO^  mit  ThSiO^;  in  der  Tat  ist  der 
ramidenwinkel  beider  ganz  übereinstimmend.  Nach  H.  Baumhauer  wären  auch 
stallographische  Unterschiede  zwischen  Zirkon  und  den  übrigen  vorhanden, 
er  sie  liefern  nach  H.  Traube  ähnliche  Ätzfiguren. 

Quadratisch  Rhombisch  Quadraüsch 

TiO, Rutil  Brookit  Anatas 

SnO, Zinnstein  Künstlich  Künstlich 

SiO, —  Tridymit  — 

ZrO,    SiOj Zirkon  —  — 

Weitere  Beispiele  sind  die  Zinkblendegnippe  ZnS,  FeS,  NiS,  MnS,  CdS, 
i  welchen  nicht  die  beiden  Reihen  regulär-tetraödrisch  und  hexagonal-rhomboöd- 
ch  selbständig  vorkommen.  Zu  den  isodimorphen  werden  auch  die  Modifi- 
tionen  von  SbgOjj  (regulär  und  rhombisch)  und  von  As^Og  (regulär  und  mono- 
n)  gerechnet. 

1  K.  VON  Hauer,  Vcrh.  d.  geolog.  Reichs-Anstalt  Wien  1880,  p.  186.  —  -  Chem.  Miner. 
204.  —  *  Ann.  chim.  phys.  1866,  18.  —  *  Z.  f.  phys.  Ch.  HI,  1889,  534.  —  5  N.  J.  f.  Min. 
16,  Beilage,  Bd.  10,  470. 
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c  2  Isomorphie. 

H.  ScHULTZE  hat  Mischungen  zwischen  dem  tetragonal-hemiedrischen 

fenit  und  dem  monoklinen  Krokoit  hergestellt,   welche   für   Isodimorphie 

PbMoO^  und  PbCrO^   sprechen.*     Es   entstanden  folgende  Mischungen  mi 

prozentualen  Zusammensetzung: 

Tetragonale  Monokline 

1  II         ni  IV         V 

PbMoO^ 741     661     581  271      101 

PbCrO^ 26|     34|     42/  73/     90/ 

Das  Mischungsgesetz  könnte  daher  lauten: 

tetragonal  42  ^/^  PbCrO^  — PbMoO^  27  ^/^  monoklin. 

In  der  Karbonatreihe  hat  J.  W.  Rrtgers  nachgewiesen,  daß  CaCOj 
mit  den  anderen  MgCOg,  Fe  COg,  Mn  CO3,  Zn  COg  isomorph  ist,  daher 
die  früher  angenommene  Gruppierung  der  rhombischen  Karbonate  als  isodiiiK 
mit  den  rhomboödrischen  nicht  aufrecht  erhalten  werden  kann;  es  dürften 
hexagonal-rhomboedrische  labile  Modifikationen  Ba  COg,  Sr  COg,  Pb  COg  exist 
die  mit  Ca  COg  isomorphe  Mischungen  büden,  und  die  mit  Ca  COg  die  i 
boödrische  isodimorphe  Reihe  repräsentieren.  J.  W.  Retgers  '^  trennt  hi 
die  Nitrate  NaNOg,  KNOg  ganz  von  der  Karbonatgruppe  ab,  was  aber  k( 
wegs  einwandfrei  ist,  allerdings  kann  man  sie  als  »morphotrope^  Verbindi 
betrachten. 

Ein  Gegenstück  zu  dem  Verhalten  von  BaCOg  und  CaCO;^  liefern 
Salze  KNOg  und  AgNO.^  indem  sie  wie  die  erstgenannten  das  Salz  Ca  Bai 
das  Doppelsalz  KAg(NOg)j  bilden;  dieses  ist  wie  der  Barytocalcit  mon» 
während  seine  Komponenten  wie  bei  Barytocalcit  rhombisch  sind.  Die 
Komponente  KNOg  ist  mit  Ca  COg  (Aragonit)  entweder  morphotrop  oder  isoin 
während  die  beiden  Nitrate  isodimorph  sind;  die  Kristalle  zeigen  aber  ge 
kristallographische  Ähnlichkeiten.  Nach  A.  Arzrüni  liegen  hier  morpho 
Beziehungen  vor. 

Pyroxengruppe. 

Bei  Pyroxen,  Olivin  vermutet  J  W.  Retgers  versteckte  Isodimorphi( 
Doppelsalzbildung,  indem  er  Diopsid  Ca  Mg  Sij  O^  als  solches  auffaßt,  dieser 
nach  ihm  mit  Ca  Si  Og,  Mg  Si  Og  nicht  isomorph  sein.  Isomorph  sind  jede 
MgSiOg  und  FeSiOg,  welche  im  monoklinen  System  kristallisieren,  CaSiC 
dimorph,  monoklin  und  hexagonal,  in  Mischungen  mit  Mn  Si  O,  triklin.  Mn 
(Rhodonit)  ist  triklin,  mischt  sich  mit  monoklinen  Pyroxen  und  mit  CaSiC 
wären  also  hier  die  Verbindungen  von  Mg  Si  Og  mit  Ca  Si  Og  Doppelsalze. 

Zwischen  den  Doppelsalzen  und  den  einfachen  nimmt  J.  W.  RtTGFRs'  mo 
tropische  Beziehungen  an;  dabei  zeigen  aber  alle  jene  Salze  übereinstimra 
morphologische  Eigenschaften,  wie  dies  sonst  nur  bei  isomorphen  der  Fa 
Nicht  ganz  aufgeklärt  ist  die  Olivingruppe:  Forsterit  (Mg.2  Si  O^),  zeigt  gegei 
den  anderen  kristallographische  Abweichungen.^  K.  Thad^eff*  glaubt  an 
Dimorphie  des  Magnesium-  und  Eisenoxydulsilikates  in  den  Mineralien  c 
Gruppe.  Der  Monticellit  könnte  als  Doppelsalz  aufgefaßt  werden  (CaMgS 
oder  als  isomorphe  Mischung;  ohne  Darstellung  von  Mischkristallen  läßt 
die  Frage  kaum  lösen,  nachdem  aber  auch  andere  Mischungen  von  Ca^ 
und  Mgj  Si  O^  vorkommen,  so  dürfte  eher  isomorphe  Mischung  vorliegen. 

Isodimorphe  Mischungen. 

Wenn  zwei  nicht  in  gleicher  Symmetrieabteilung  kristallisierende  Substs 
z.  B.  Bittersalz  und  Eisenvitriol  Mischkristalle  bilden,   hat  man  eine  isodim 


>  Wulfcnit  PbMoO^  und  Scheelit  CaWO^  sind  nach  J.  W.  Retgkrs  wahrscheinli« 
dimorph  und  nicht  isomorph.  Z.  f.  phys.  Ch.  XII,  p.  526.  —  *  N.  J.  f.  Min.  1889  I.  i 
8Z.  f.  phys.  Ch.  XVI,  1895,  ^'S-  —  *  M.  Hauer,  N.  J.  f.  Min.  1887.  I,  i.  —  5  z.  f. 
26,  1896,  71. 
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lung  anzunehmen,  da  isomorphe  Mischungen  nur  innerhalb  derselben  Symmetrie- 
möglich  sind.  Jede  der  betreffenden  Verbindungen  ist  dimorph  und  zeigt 
stabile  und  eine  labile  Form.  Es  mischen  sich  nun  die  an  A  reichen 
>ilen  Kristalle  mit  der  labilen  Form  von  B  und  umgekehrt.  Solche  isodimorphe 
;hungen  hat  J.  W.  Retgeks  vielfach  hergestellt,  im  Mineralreich  scheinen  aber 
le  nicht  gerade  häufig  zu  sein,  oder  sie  treten  nur  so  auf,  daß  die  eine 
;tanz  in  kleinen  Mengen  sich  beteiligt,  also  kryptodimorph  auftritt;  in  diesem 
idle  beobachtet  man  natürhch,  daß  die  vorherrschende  Substanz  der  in  ge- 
ingerer  Menge  vorkommenden  ihre  Kristallform  aufdrängt. 

Auch  unter  den  Mineralien  wären  also  isodimorphe  Mischkristalle  zu  nennen: 
von  KAlSijO^,  und  NaAlSi^Og,  solche  Mischungen  von  Kalifeldspath  und  Natron- 
lath,  die  aber  nur  eine  beschränkte  Mischungsreihe  bilden,  sind  sehr  häufig,  femer 
►ren  hierher  die  blei-  und   zinkhaltigen  Aragonite,^  die  Mg-haltigen  Calcite, 
Ca-  und  chromhaltigen  Wulfenite,  die  molybdänhaltigen  Scheelite,  möglicher- 
die  SiOj -haltigen  Braunite.     Wie  es  mit  dem  Arsenkiese  steht,  ob  er  ein 
»pelsalz  FeAsS  oder   eine  Mischung  von  FeSj    und   FeAsg   ist,   dürfte   noch 
it  aufgeklärt  sein.- 

In  vielen  Fällen  isodimorpher  Mischung  ist  die  eine  labile  Komponente 
pr  nicht  oder  nur  unvollkommen  bekannt,  oder  es  sind  zwei  Komponenten  nicht 
lollständig  bekannt,  hier  ist  der  Beweis  der  isodimorphen  Mischung  erst  zu 
fihren,  dies  ist  durch  J.  W.  Retgers  vermittelst  der  spezifischen  Gewichte  in  vielen 
lallen  wie  bei  den  Vitriolen  durchgeführt  worden,  so  bei  der  scheinbaren  Mischung 
Aiombischen  Bittersalzes  und  monoklinen  Eisenvitriols;  trägt  man  die  spezifischen 
Volume  als  Ordinaten,  die  Gewichtsprozente  als  Abszissen  auf,  so  bekommt  man 
brci  voneinander  unabhängige  Gerade. 

^  Die  Mischungsreihe  wird  nach  J.  W.  Retgers  durch  den  Maximalgehalt  der 

hbilen  Bestandteile  in  den  Mischkristallen  in  Gewichtsprozenten  ausgedrückt.  Bei 
Uem  eben  erwähnten  Beispiel  der  isodimorphen  Mischung  von  Bittersalz  und 
Eisenvitriol  würde  die  Labilität  der  instabilen  Modifikation  ausgedrückt  durch: 
»onokline  54  *  07  ^/^  Mg  SO^  7  HgO— Fe  SO^  7  HgO  18  •  78  ^^  rhombisch. 

Unter  den  Elementen  sind  namentlich  die  Mischkristalle  von  S  und  Se, 
%dche  von  W.  Muthmann'  untersucht  wurden,  bemerkenswert;  es  wurden 
iüircieriei  Mischkristalle  des  monoklinen  Systems  dargestellt,  die  einen  Misch- 
'liistalle  enthalten  bis  zu  95%  Selen  und  stimmen  mit  der  monoklinen  Modi- 
fikation des  Selens  überein,  während  die  anderen  der  dritten  monoklinen  Modifi- 
kation des  Schwefels  gleichen.  Rhombischer  Schwefel  bildet  bis  zu  35^/0  Selen- 
gehalt rhombische  Mischkristalle  mit  Selen. 

Bezüglich  der  kristallinischen  Mischungen  des  Schwefelselen  betrachtet  sie 
B. Ringer^  als  isomorphe  Mischungen,  B.  Rathke'^  jedoch  als  solche  von  mindestens 
zwei  Verbindungen  des  Schwefels  und  Selens,  man  bekommt  nicht  identische 
Lösungen,  wenn  man  einerseits  Mischkristalle  von  S  und  Se,  andererseits  jedes 
Element  für  sich  in  entsprechender  Menge  in  CSg  löst. 

Isodimorphe  Mischung  und  Doppelsalzbildung.  J.  W.  Retgers  wollte 
Doppelsalzbildung  nicht  bei  isomorphen  Körpern  anerkennen.  Dagegen  haben 
wir  bei  isodimorphen  Mischungen  außer  den  mit  vorwiegender  Komponente  A 
und  den  mit  vorwiegender  Komponente  B  ein  außerhalb  der  Mischungsreihen 
fallendes  Doppelsalz.  Die  Verhältnisse  wurden  von  J.  W.  Retgers  bei  KNO3  rhom- 
bisch und  AgNOj  rhombisch,  die,  wie  er  durch  die  spezifischen  Gewichte  nach- 
wies, nicht  isomorph,  sondern  isodimorph  sind,  studiert;  beide  bilden  ein  mono- 
klines  Doppelsalz  KAgNgO^. 


1  H.  Traube,  Z.  f.  Krist.  1889,  15,  410.  —  2  Vcrgl.  A.  Arzruni,  1.  c,  p.  208.  — 
»  Z.  f.  Krist.  1890,  17,  337.  —  *  Z.  f.  anorg.  Chemie  32,  1902,  183.  —  5  Berl.  Ber.  36, 
1903,   596. 
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Massenisomorphie.     Durch  Daniel  Klein^  wurde   dieser  B^riff 
fuhrt.    Zwei  isomorphe  Verbindungen  können  entweder  ähnliche  chemische 
stitution    haben   oder  sie  sind  zumeist  aus  denselben  Elementen  oder  anale 
chemischen  Elementen  zusammengesetzt.    Erstere  zeigen  Konstitutionsisonu 
letztere  Massenisomorphie,    diese   kommt  nur  vor  bei  Körpern,   welche  bis 
zwei    bis    drei  Einheiten    dieselbe    prozentische    Zusammensetzung  haben,  l 
Bor-wolframsauren  Salzen  etc. 

D.  Klein*  machte  die  Mischbarkeit  in  allen  Verhältnissen  von 

9  WO,  BjOj  •  2  H,0  +  22  aq 
12  WOj  SiOj  •  4  HjO  +  29  aq 
9  WOg  BjOj  •  Na,0  •  H^O  +  23  aq 

sowie  einiger  anderer  ähnlicher  Körper  bekannt.    Ähnliches  war  von  Marignac'J 
bei  Doppelfluortitanaten  und  Oxyfluordoppeltitanaten  des  Niobs  und  Wolframs  sowie 
anderen  Salzen  festgestellt  und  auch  Fock  *  zeigte,  daß  Kristalle  von  verschiedeDen^ 
Wassergehalt  wie 

3  KCl  Tl  CI3  •  2H,0 

SKClInClgiVjHjO 

die  er  für  isodimorph  hält,  zusammen  kristallisieren. 

Ähnliches  tritt  bei  manchen  organischen  Salzen  ein.-**  A.  Johnsen',  welcher 
die  ausführliche  Literatur  wiedergibt,  vergleicht  mit  den  genannten  Salzen  die 
Mineralien  Boleit  3[PbCl(0H)- CuQ- OHJAgCl  und  Cumengeit  PbCl,CuO2H,0, 
welche  miteinander  Verwachsungen  bilden.  Eine  Erklärung  jener  Mischungen  zu 
geben,  ist  schwierig,  sind  es  isomorphe  oder  isodimorphe  oder  morphotropc 
Mischungen,  oder  ist  die  Erklärung  A.  Focks  annehmbar,  daß  jede  der  betreffenden 
Substanzen  verschieden  große  physikalische  Moleküle  bildet?  In  denjenigen  der 
einen  Substanz  würde  die  andere  einige  chemische  Moleküle  durch  ihre  eigenen 
ersetzen. 

Wenn  nun  einerseits  ganz  reine  Verbindungen  ohne  isomorphe  Beimengung 
ziemlich  selten  sind,  so  sind  andererseits  in  der  Natur  Beispiele  von  ununter- 
brochener Mischungsreihe  im  ganzen  selten.  Es  scheinen  die  Bedingungen  zur 
Erzeugung  einer  solchen  seltener  zu  sein,  denn  die  in  der  Natur  vorkommenden 
Alaune  und  Vitriole,  die  wir  künstlich  in  allen  Mischungsverhältnissen  kristallisiert 
herstellen  können,  sind  zumeist  ziemlich  rein  und  ungemischt.  Es  scheint,  daö 
auch  dort,  wo  die  ununterbrochene  Mischungsreihe  vorkommt  und  jedenfalls  auf 
künstlichem  Wege  hergestellt  werden  kann,  doch  gewisse  Typen  häufiger  vor- 
kommen,  wie   sich   in   der  Plagioklasreihe   am   leichtesten  der  Labradorit  bildet 

Trotzdem  die  reinen  Endglieder  einer  isomorphen  Mischungsreihe  oft  un- 
bekannt sind,  so  kann  man  doch  in  vielen  Fällen  aus  der  schwankenden  Zu- 
sammensetzung dieser  auf  eine  solche  schließen  und  in  vielen  Fällen  auch  ableiten, 
wenn  die  Endglieder  nur  geringe  Mengen  einer  zweiten  Verbindung  enthalten;  bei 
Granat,  Augit,  ist  dies  auch  leicht  zu  beweisen,  während  in  anderen  Fällen,  wenn 
auch  solche  Mischkristalle  fehlen,  die  ganz  vorwiegend  aus  einem  Endglied  be- 
stehen, die  Aufstellung  ihrer  Formel  hypothetischer  wird,  wie  bei  Glimmern, 
Chabasit,  Harmotom. 

Schichtkristalle  nnd  schaliger  Bau. 

Wenn  man  einen  Kristall  in  eine  gesättigte  Lösung  einer  isomorphen  Sub- 
stanz bringt,  so  löst  er  sich  anfangs  etwas  auf,  wächst  dann  aber  wie  in  seiner 
eigenen  Lösung  weiter,  diese  Eigenschaft  ist  teilweise  auch  nichtisomorphen  Körpern 


1  Bull.  soc.  min.  V,  1882,  260.  —  •  Bull.  soc.  min.  1879,  p.  91.  —  *  Ann.  chim.  phys.  59» 
1863,  5.  —  *  Z.  f.  Krisl.  6,  1881,  p.  171.  —  5  Vcrgl.  W.  Muthmann,  Z.  f.  Krist.  19,  1891,  p  357 


Diffusion  in  festen  Körpern.  ^^ 

SO  daß  sie  kein  sicheres  Kriterium  für  Isomorphie  abgibt.  In  der  Natur 
solche  Schichtkristalle  häufig  vor,  z.  B.  bei  Turmalin,  Augit;  hierher  ge- 
auch  die  Kristalle  mit  schaligem  Bau,  welche  wir  bei  Plagioklasen,  Augiten, 
iden  beobachtet  haben.  Während  wir  bei  Alaunen,  Vitriolen  solche  Schicht- 
durch  Einhängen  eines  fertigen  Kristalls  in  die  Lösung  des  isomorphen 
erhalten,  tritt  in  der  Natur  der  umgekehrte  Fall  ein,  die  Lösung  ver- 
sieh allmählich,  dann  erhält  man  Kristalle  von  schaligem  Bau,  die  oft 
durch  die  Farbe  verschieden  sind.  Bei  Plagioklasen,  welche  aus  Schmelz- 
entstehen, ebenso  bei  Olivinen  und  Augiten  ist  der  innere  Kern  aus  der 
rcrer  schmelzbaren  Substanz  gebildet.  Bei  Turmalinen,  welche  aus  heißer, 
iger  Lösung  unter  Druck  entstanden  sein  dürften,  sieht  man  oft  rosafarbenen 
kturmalin  von  eisenoxydulreicherem,  grünem  umschlossen. 
K  SoHMERFELDT  ^  äußert  sich  über  das  Wachstum  isomorpher  Mischkristalle 
I,  daß  bei  isomorphen  Mischkristallen  das  Wachstum  in  Schichten  von  stets 
ibleibender  prozentischer  Zusammensetzung  fortschreitet,  so  lange  die  thermo- 
dschen  unabhängigen  Variabein:  Konzentration  der  flüssigen  Phase,  Druck, 
emperatur  als  annähernd  konstant  betrachtet  werden  dürfen;  nur  bei  adsorptions- 
Hgen  Mischkristallen  kann  unter  diesen  Umständen  eine  Zonarstruktur  zu  stände 
Unmen.  Bei  isomorphen  Mischkristallen  kann  letztere  nur  durch  die  Ver- 
iderungen  des  Lösungsmittels  oder  durch  beträchtliche  Schwankungen  von  Druck 
jd  Temperatur  bewirkt  werden. 

DlifuBion  in  festen  Körpern. 

t       Diese   Schichtkristalle   des  Mineralreiches   sind  noch  in  anderer  Beziehung 
Wichtigkeit     Betrachtet    man    sie   mit  van't  Hoff  als   feste  Lösungen,    so 
te   nach    letzterem    die    Möglichkeit    der    Diffusionsfähigkeit    vorliegen, 
lem    aber  solche   Bildungen   viele   Jahrtausende    miteinander  in   Berührung 
so  sind  die  Grenzen  auch  heute  noch  haarscharf  und  trotzdem  ja  Umwand- 
der   Kristalle   durch   äußere   Einflüsse   möglich   sind,    hat   man   an   jenen 
tn  niemals   eine  Veränderung  wahrgenommen,    es   scheint   also   hier  keine 
von  Di£fusion  stattgefunden  zu  haben. 

Bezüglich  der  Diffusion  in  festen  Lösungen,  vergl.  auch  O.  Lehmann  flüssige 
Installe  p.   171;  er  spricht  sich  gegen  die  Diffusion  aus. 

W.  Spring^  ist  der  Ansicht,  daß  durch  seine  Versuche  bewiesen  ist,  daß 

t Körper  im  festen  Aggregatzustand  durch  sehr  großen  Druck  ineinander  dißun- 
en  können  und  daß  sie  feste  Lösungen  bilden.  Der  Grad  der  Diffusion  ist 
pelir  verschieden,  bei  isomorphen  Mischkristallen  ist  er  sehr  klein.  J.  W.  Retgers  ^ 
pnbt,  aus  den  Versuchen  von  H.  Vater,  welcher  die  Permeabilität  von  Calcit- 
installen  für  Farbstoß"  behauptete,  schließen  zu  können,  daß  die  Diffusion  fester 
Körper  in  feste  möglich  sei. 

Parallele  Verwachsungen. 

Nicht  in  eine  Reihe  mit  isodiraorphen  Mischungen  dürfen  jene  Mischungen 
gestellt  werden,  bei  denen  es  sich  um  parallele  Verwachsungen  von  Körpern 
hudelt,  die  oft  im  Kristallsystem  verschieden  auch  geringe  chemische  Ähn- 
ichkeit  besitzen,  seltener  gar  keine  Beziehung  zeigen.  Solche  kommen  auch 
)ci  Körpern  vor,  die  im  Verhältnisse  der  Dimorphie  stehen,  z.  B.  bei  Calcit 
md  Aragonit,  Augit  und  Hornblende,  bei  Albit  (Na,  K)  AI  Sig  O,,  und  Orthoklas 
K, Na)  AI Sij  O^ ,  die   vielleicht   im  Verhältnisse   der   Isodimorphie   stehen,    dann 

J  N.  J.  f.  Min.  1902,  II,  62.  —  2  Bull.  Ac.  roy.  de  Belgique  1899,  N.  12.  W.  Sprin« 
dt  trockene,  pulverige  Kreide  durch  17  Jahre  in  einer  Schraubenpresse  und  beobachtete,  dafi 
eKlbe  unter  dem  Einflüsse  des  Druckes  einen  muscheligen  Bruch  erhielt,  die  Kreide  ist  ocker- 
Ib  geworden,  die  Härte  ist  aufien  die  des  Marmors.  —  8  Z.  f.  phys.   Ch.  XII,  535.  1893. 
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aber  bei   chemisch   sehr  entfernten  Körpern,    wie   bei  dem  triklinen  Cyanil 
dem  rhombischen  Staurolith. 

Wie  es  mit  den  von  O.  Lehmann'  und  Wakkernagel  beschnei 
heterogener  Art  verhält,  ist  noch  ungewiß.  Letzterer  hat  Bleinitrat  orientia 
Alaun,  Alaun  auf  Borazit  erhalten. 

M.  L.  Frankenheim*  erwähnt,  daß  aus  Jodkalium  orientierte  Kristalle  eii 
werden,  wenn  als  Unterlage  Glimmer  genommen  wird,  ebenso  bei  Natrium 
auf  Gyps. 

K.  VON  Hauer®  meint,    daß    derartige    Überwachsungen    ein    untrüg] 
Kriterium     für    eine     kristallographische    Verwandtschaft    geben,     die    auf 
Wege    der    kristallographischen    vergleichenden    Bestimmung    nicht    mit   gU 
apodiktischer  Sicherheit  sich  vermitteln  läßt,  da  die  gleiche  Fonn  und  ähi 
Zusammensetzung  nicht  in  allen  Fällen  sie  verbürgt. 

Man  vergißt  jedoch  dabei,  die  Löslichkeit  in  Betracht  zu  ziehen.  Tat 
ist,  daß  auch  ein  nicht  isomorphes  Salz  in  der  Lösung  eines  anderen  ' 
wachsen  kann,  wie  K,SO^  in  der  Lösung  von  KNaSO^,  sowie  NaNO^  auf  C 
welche  allerdings  von  manchen  Forschem  fiir  isomorphe  angesehen  werdei 

G.  BoDLÄNDER  ist  geneigt,  auch  die  regelmäßigen  Verwachsungen 
wechselseitigen  Durchdringungen  von  Eisenglanz,  Rutil  oder  von  monoklinei 
triklinen  Feldspaten  zu  den  Adsorptionen  zu  rechnen  (l.  c,  p.  90). 

O.  MüGGE  hat  die  regelmäßigen  Verwachsungen  bezüglich  der  chemis 
Verhältnisse  geprüft,  es  scheint  doch  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  isomo 
Mischungen  insofern  zu  bestehen,  als  bei  parallelen  Verwachsungen  tei 
chemische  Ähnlichkeit  zu  beobachten  ist,  z.  B.  bei  Boleit-Cumengeit,  ( 
Humit,  Glimmer-Chlorit,  Kalkspat-Barytocalcit,   Orthoklas-Plagioklas  u.  a. 

In  den  allermeisten  regelmäßigen  Verwachsungen  enthalten  beide  K( 
nenten  ein  gleiches  Atom  oder  eine  gleiche  Atomgruppe,  wofür  O.  Mügge* 
Beispiele  gibt,  jedenfalls  wird  regelmäßige  Verwachsung  dadurch  begünstigt 
die  Komponenten  gleiche  Atome  oder  Atomgruppen  enthalten,  allerdings  koi 
Ausnahmen  vor. 

Das  ist  auch  der  Grund,  warum  regelmäßige  Verwachsungen  bei  polymo 
Substanzen    besonders    häufig    sind   und   es   erscheinen   daher    isomorphe 
wachsungen   als  Spezialfall   der  Verwachsungen   überhaupt.     Es   gibt  auch 
gänge  beider  Arten  von  Verwachsungen.     Immerhin  ist  ein  Vergleich  beidei 
Interesse. 

Darstellung  von  isomorphen  Mischkristallen. 

Zum  Studium  der  isomorphen  Körper  ist  die  Herstellung  des  wichti 
Kriteriums  für  Isomorphie,  der  Reihe  von  isomorphen  Mischkristallen,  unerlä 
da  die  physikalischen  Eigenschaften  derselben  jedenfalls  von  der  größten  Wi( 
keit  sind,  femer  ist  aber  der  Vergleich  der  Lösungen  resp.  Schmelzen  mit 
aus  ihnen  entstehenden  Mischkristallen,  welcher  früher  wenig  beachtet  w 
nach  den  neueren  Forschungen  notwendig. 

Der  bequemste  Weg  zur  Herstellung^  von  Mischkristallen  ist  der  ( 
Mischung  von  Lösungen,  auch  auf  dem  Wege  des  Schmelzflusses  kann 
künstliche  Mischkristalle  erhalten  und  sind  für  den  Mineralogen  und  Petrogn 
namentlich  die  von  F.  Fouque  und  A.  Michbl-Levy  dargestellten  Plagic 
von  Wichtigkeit  gewesen,  doch  ergab  es  sich,  daß  alle  in  der  Natur  voi 
menden  oder  überhaupt  möglichen  Mischungen  auf  diese  Weise  nicht  herst 
waren   (vergl.  p.  47),    da  gewisse  Mischungen,    wie   Labrador   sich   viel  le 


1  Molekularphysik  I,  410.  —  2  Karstens  Archiv  filr  Naturlchrc  1825,  V,  2 
3  Sitz.  Ber.  d.  Wiener  Ak.  1860,  39,  439,  Verhandl.  gcolog.  Reichsanstalt  1877,  187 
1880.  _  4  N.  J.  mr  Min.  Beü.,  Bd.  16,  1903,  460.  —  &  Darüber  siehe  A.  FoCK,  Z.  f. 
1897,  28. 
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en;  die  sauren  Plagioklase  werden  sich  leichter  aus  wässerigen  Lösungen  bei 
crer  Temperatur  unter  Druck  herstellen  lassen. 

D.  J.  HissiNK  *  stellte  aus  geschmolzenen  Mischungen  von  K  NOg  und  Na  NO3 
dikristalle  her,  sie  weisen  eine  Lücke  von  etwa  24®/^,  bis  85  ^/^  Mol.  KNO., 
(bei  218*^.  Es  können  also  Substanzen,  die  aus  Lösungen  getrennt 
Itallisieren,  durch  Zusammenschmelzen  Mischkristalle  bilden, 
■so  wie  auch  der  umgekehrte  Fall  möglich  ist. 

Auch  durch  Sublimation  kann  man  isomorphe  Mischkristalle  erhalten, 
G.  Bruni  und  M.  Padoa^  gezeigt  haben,  indem  sie  Quecksilberiodid  und 
nnid  gleichzeitig  sublimieren  ließen;  die  Methode  empfiehlt  sich  besonders 
Substanzen,  für  die  es  kein  Lösungsmittel  gibt. 

Im    allgemeinen   wächst  mit  dem  Grade  der  Isomorphie  die  Mischbarkeit. 

Nach  J.  W.  Retgers  haben  wir  bei  der  Mischbarkeit  zweier  Verbindungen 
ende  Fälle  zu  unterscheiden: 

1.  Es  bildet  sich  eine  ununterbrochene  Mischungsreihe.  Die  physi- 
kalischen Eigenschaften  gleichen  sich  in  der  Mischungsreihe  stetig  und 
sind  additiv. 

2.  Beschränkte  Mischbarkeit,  auch  hier  sind  die  Eigenschaften  additive. 

3.  Beschränkte  Mischbarkeit  bei  Auftreten  von  Isodimorphie,  die 
Lücke  in  der  Mischungsreihe  ist  klein. 

4.  Beschränkte  Mischbarkeit  mit  großer  Lücke  in  der  Mischungs- 
reihe, die  Verbindungen  sind  isodimorph. 

5.  Mischbarkeit  mit  Doppelsalzbildung  in  der  Mitte  der  Reihe,  dieses 
Doppelsalz  mischt  sich  keinem  der  einfachen  Salze.  Die  Lücke  ist  ge- 
wöhnlich sehr  groß.  Beispiel:  Calcit  (CaCOg)  und  Magnesit  (MgCOg) 
geben  das  Doppelsalz  Dolomit  Mg  Ca  Cg  O^^ ,  welches  man  früher  für 
eine  isomorphe  Mischung  hielt,  es  hat  sich  aber  gezeigt,  daß  CaCOg 
nicht  mit  Dolomit  isomorph  ist,  da  letzterer  einer  anderen  Symmetrie- 
abteilung angehört. 

6.  Keine    merkliche   Mischbarkeit  mit  oder  ohne   Doppelsalzbildung. 
Bei    Mineralien    fehlt    zum    Nachweise    der    Isomorphie    gerade    einer    der 

htigsten  Belege,  der  experimentelle  der  Mischbarkeit,  und  da  eine  kontinuier- 
le  lückenlose  Mischungsreihe  wie  bei  den  Plagioklasen  nur  bei  wenigen  iso- 
«phen  Verbindungen  des  Mineralreiches  zu  konstatieren  ist,  so  läßt  sich  auch 
;  verlangte  Konstatierung  der  kontinuierlichen  Änderung  der  physikalischen 
jenschaften  innerhalb  der 'Mischungsreihe  nur  schwer  erlangen,  es  ist  daher 
Mineralreiche  oft  eher  Isomorphie  zu  vermuten,  aber  schwer  mit  Sicherheit 
chzuweisen.  Ist  eine  sprungweise  Änderung  der  physikalischen  Eigenschaften 
hrzunehmen,  so  wird  man  eher  Isomorphie  auszuschließen  haben. 

Es  wären  daher  in  manchen  Fällen,  wo  bei  Mineralgruppen  Isomorphie 
rmutet  wird,  aber  nicht  nachweisbar  ist,  derartige  Mischversuche  zu  machen,  z.  B. 
der  Karbonatgruppe,  bei  Silikaten.  Aus  Schmelzen  gelingt  es  aber  nicht  immer, 
e  Mischungen,  die  möglich  sind,  herzustellen,  so  erhielten  F.  Fouquk  und 
MiCHEL-L^VY  nicht  alle  Mischungen,  sondern  vorzugsweise  Labrador,  dann  Oligo- 
is,  die  eben  die  stabilsten  Mischungen  sind,  die  ja  auch  in  der  Natur  die 
afigeren  sind.  Trotzdem  könnten  in  vielen  Fällen,  z.  B.  zur  Lösung  der  Olivin- 
E[e,  solche  Mischungen  herangezogen  werden. 

Die  Bigenschaften  isomorpher  Misclikristalle. 

Geometrische  Eigenschaften.  Es  war  zu  envarten,  daß  die  Winkel 
Mischkristalle,  resp.  deren  kristallographische  Konstanten,  sich  proportional 
der  chemischen  Zusammensetzung  ändern;  dies  tritt  auch  meistens  ein,  aber 


J  Z.  f.  phys.  Ch.  XXXII,  p.  562.  —   *-  Atti.  R.  Accad.  dei  Lincei,   1902,  565. 


eg  Isomorphie. 

es  gibt  von   dieser  Regel  wohl    auch  Ausnahmen.     Eine   Bestätigung  d 
zeigen  die  Karbonate  von  MgCOj  und  FeCOg.^ 

Durch  die  Untersuchung  H.  Düfets^  an  Mischungen  von  MgSO^ 
und  ZnSO^  •  7  H^O  ist  nachgewiesen,  daß  eine  Kontinuität  in  geometrisc 
chemischer  Beziehung  bei  den  Mischkristallen  besteht;  die  graphische  Da 
ergibt  bei  ihnen  eine  gerade  Linie.  Es  liegt  im  allgemeinen  die  Gnu 
der  Mischung  zwischen  denen  der  Bestandteile.  Ausnahmen  von  diesi 
kommen  aber,  wie  bei  verschiedenen  Mineralgruppen,  z.  B.  den  Plag 
einzelnen  Karbonaten  u.  a.  vor;  bei  den  Mischungen  von  KCIO^  und 
wie  es  P.  Groth  '  bewies.  Der  Grund  dürfte  in  der  großen  Verschieder 
Löslichkeit  dieser  Salze  liegen.  Sie  können,  wie  bei  diesen  tatsächlicl 
obachten,  sogar  Winkel  zeigen,  welche  über  die  der  Mischkristalle  hina 
Zur  Erklärung  dieser  anomalen  Erscheinung  kann  vielleicht  die  Tatsach 
gezogen  werden,  daß  zumeist  die  kristallographische  Ausbildung  der  Mise! 
weniger  vollkommen  ist  als  die  der  sich  mischenden  Grundverbindun 
sind  die  Mischkristalle  nur  Aggregate,  oder  sie  zeigen,  wie  bei  den  Kai 
Krümmungen,  sie  können  oft  auch  Störungen  in  der  Kristallisation  zei^ 
allgemeinen  sind  die  Mischkristalle  weniger  gut  und  kleiner 
Komponenten  ausgebildet. 

Spezifisches  Gewicht  Isomorpher  Mischkristalle. 

Wenn   isomorphe   Mischkristalle    physikalische   Gemische    sind,    sc 
viele  Eigenschaften  derselben  additive  sein,  dies  wird  namentlich  bei  dem 
zu  beobachten  sein,  man  wird  keine  Kontraktion,  aber  auch  keine  Dii 
bei  der  Mischung  der  Kristalle  beobachten. 

Die  speidfischen  Volumina  der  Mischkristalle  von  Kaliufnsulfat  und  Am 
sulfat  zeigen  in  der  Tat  nach  den  Untersuchungen  von  J.  W.  Retgek: 
Veränderung. 

Schon  1864  wies  G.  Tschekmak  nach,  daß  das  spezifische  Gew 
Mischkristallen  eine  Funktion  der  spezifischen  Gewichte  der  Kompone 
Es  seien  m  und  n  die  im  Mischkristall  vorhandenen  Grammmoleküle  zwe 
ponenten  mit  den  Molekulargewichten  A  und  ß,  J/und  iVihre  Moleküls 
und  ist  das  spezifische  Gewicht  des  Mischkristalls  J,  so  hat  man  r 
Mischungsregel 

mA  +  nB 


d  = 


mM'\'  nN, 


Man  kann  das  spezifische  Gewicht  der  Mischkristalle  aus  ihrer  ch( 
Zusammensetzung  berechnen  und  umgekehrt.    Besser  ist  es  noch,  das  sj 

Volumen  anzuführen:  co  =    -* 

o 

J.  W.  Retgers  hat  genaue  Untersuchungen  der  spezifischen  Gewi< 
morpher  Mischkristalle  vorgenommen,  es  ergab  sich  folgendes  Gesetz: 

»Bei  isomorphen  Mischungen  herrscht  Proportionalität  z\ 
spezifischem  Gewicht  (resp.  spezifischem  Volum)  und  chemisc 
sammensetzung.» 

Bei  Körpern,  welche  sich  vollkommen  mischen,  erhält  man  beim  } 
der  Gewichtsprozente  als  Abszissen  und  der  spezifischen  Volumina  als  C 
eine  gerade  Linie,  die  bei  lückenloser  Mischungsreihe  natürlich  nicht  unte 
ist;  bei  beschränkter  Mischbarkeit  besteht  die  Linie  aus  zwei  Stücken,  w< 


1  J.  W.  Retgers  macht  auf  den  ähnlichen  Kristallhabitus  isomorpher  Körper  au 
—  2  Bull.  soc.  min.  1889,  XII,  22.  —  3  Pgg.  Ann.  1868,  133,  193.  —  *  Z.  f.  ph.  O 
V,  VI,  VIII. 


Die  optischen  Eigenschaften  isomorpher  Mischkristalle.  co 

|pe  Fortsetzung  des  andern  bildet*  Für  das  Gesetz  hat  J.  W.  Retgers  folgen- 
Bsdruck   gebraucht 

a»g — o). 
*  100       «^^1' 

1^ 

ydas  spezifische  Volumen  des  Mischkristalls  cd  und  die  seiner  Komponenten 
1^  «2  bezeichnet  werden;  die  chemische  Zusammensetzung  wird  in  Gewichts- 
ien iWj  und  100 — Wj  für  die  beiden  Komponenten  ausgedrückt.  Ver- 
k[ man   die  spezifischen  Gewichte  S,  so  erhält  man 


=  -VA-?r  *'£  +  *!' 


100 

^    und  ^2  die  spezifischen  Gewichte  der  Komponenten  sind  (100 — Vg)  und 
Volummengen  sind. 

B.  WüUF^  hat  diesen  Ausdrücken  eine  etwas  andere  Form  gegeben,  indem 
^  =  iW|  -{-  «ij  resp.  100  =  Vj  +  •'2  setzt,  dann  werden  die  Formeln 


w  (»ij  +  m^)  SS  m^  0)^  4-  ^2  wj 

^(^t  +  »'t)  =  »'l  *1  +  »'2  <^2- 

Die  Masse  der  Mischung  S(y^-h'^2)  ^^^  gleich  der  Summe  der 
in  der  sich  mischenden  Komponenten  (Formel  II),  dagegen  sagt 
l  I  aus,  daß  das  Volum  der  Mischung  der  Summe  der  Volume  der  Kom- 
en  gleich  ist.  J.  W.  Retgers  zieht  es  vor,  die  Proportionalität  im  spezifischen 
it  in  Volumprozenten  auszudrücken;  ob  andere  skalare  Eigenschaften  eben- 
ieser  Formel  folgen,  wie  C.  Viola  (s.  Nachtrag)  meint,  ist  noch  zu  beweisen. 

Ole  optischen  Blgenschaften  isomorpher  Mischkristalle. 

iVir  wissen,  daß  bei  isomorphen  Mischungen  die  Farbe  sich  proportional 
,  wenn  eine  der  Komponenten  farblos,  die  andere  farbig  ist,  wie  bei 
in^en  von  Chromalaun  und  Kalialaun  oder  bei  den  Vitriolen;  die  Änderung 
Atinuierlich  bei  einer  Reihe  von  Mischkristallen  und  kann  zum  Nachweis 
amorph ie   benützt  werden.' 

^'^ichtige  Untersuchungen  sind  für  die  Brechungsquotienten  isomorpher 
mgen  ausgeführt  worden,  insbesondere  von  H.  Düfef,  E.  Mallard,  G. 
jboff;  dabei  ergab  sich  die  Gesetzmäßigkeit:  Die  Differenzen  zwischen 
rechungsexponenten  einer  Mischung  zweier  isomorpher  Salze  und  den- 
I  der  Komponenten  verhalten  sich  wie  die  Anzahl  der  in  der  Mischung  ent- 
*n  Äquivalente  beider  Salze.  Es  seien  N  n  n  die  Brechungsexponenten 
ischung  und  der  beiden  Komponenten,  /,  p'  die  Molekulargewichte  der 
*n,    so    hat  man 


iV= 


/+/ 


Trägt  man  die  Molekulargewichte  auf  die  Abszissenachse,  die  Brechungs- 
»nten  auf  die  Ordinatenachse  auf,  so  ist  die  Kurve  eine  Gerade,  wie  dies 
en  Salzen  MgSO^  +  TH^O,  NiSO^  +  TH^O  durch  H.  Dufet  bewiesen 
Diese  Gesetzmäßigkeit  steht  im  Zusammenhange  mit  dem  J.  H.  Gladstonk- 
Gesetze  über  das  spezifische  Brechungsvermögen.  Auch  an  den  Winkeln 
>tischen  Achsen  bestätigt  es  sich  und  stimmen  Berechnung  und  Beobachtung 
er   bis   auf  20'. 


l  Z.   f.  phys.  Chcm.  III,  1889,  524.  —  2  Z.  f.  Krist.  36,  i ,  1902.  —  3  j.  w.  Retgers, 
,ys.   Chcm.  VIII,    1891,  6. 
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E.  Mallard  hat  einen  etwas  verschiedenen  Ausdruck  für  den  Z 
hang  zwischen  Brechungsquotienten  der  Mischkristalle  und  dem  Menger 
und  den  Brechungsquotienten  der  Komponenten.  A.  Lavenir  *  leitete  c 
brechungsquotienten  der  Seignettesalze  und  deren  Mischkristalle  nach 
Formel  ab.  Es  seien  «^,  «^,  »,  die  Hauptbrechungsquotienten  der  Mise 
'^  XI  ^ yj  ^t  bezw.  n' jcy  n'yj  n\  die  der  Komponenten,  so   hat  man: 

Hjc  =  iCn  X  +  -Ä'  «  ^ 

Hy     =    K.      n  y     -|-    K.         n      y 

ftz  =  K  n  z  -\-  li,    n  g 
A"  +  A"'=l. 

Mit    Hilfe   dieser  Formeln   lassen   sich   aus   dem    beobachteten  V 
optischen  Achsen   die  in   den   Mischungen  enthaltenen  Mengen  beider 
rechnen.     Die   Übereinstimmung   ist   eine   ziemlich    angenäherte,    wenn 
rechnete  und  beobachtete  Werte  vergleicht. 

G.  Wulff  kommt  zu  dem  Resultat,  daß  parallel  einer  optischen  . 
einen  Kristalls  die  Größe  der  Doppelbrechung  des  Mischkristills  pr 
der  Menge  und  Größe  der  Doppelbrechung  des  anderen  Kristalls  ist. 

Daneben  hat  auch  ausgehend  von  der  E.  MALLARDSchen  Formel  F.  W. 
die  optischen  Konstanten  der  Mischkristalle  bei  den  Komponenten  I 
wobei  er  nachwies,  daß  speziell  die  Auslöschungsschiefen  der  Mischung 
denen  der  Komponenten  liegen. 

M.  Schuster*  hat  die  Lage  der  optischen  Elastizitätsachsen  d 
klase  festgestellt;  aus  derselben  läßt  sich  das  Mischungsverhältnis 
Albit  und  Anorthit  feststellen.  Ähnliches  ist  für  die  Olivinreihe  von 
gefunden  worden.  Der  Achsenwinkel  in  der  Bronzitreihe  und  der  Di 
wächst  nach  Cj.  Tschermak*  mit  dem  Eisengehalt.  Ähnliches  tritt 
anderen  Pyroxenen  ein.^* 

Bei   der  Untersuchung   der   optischen  Eigenschaften    der   isomor^i 

(NH,),Mg(S0,),6H,0      • 
Cs2Mg(S04)2  6H,0 

kam  G.  Wulff'  zu  dem  Resultat,  »daß  die  Brechungsquotier 
Mischkristalle  den  Volumen  der  sich  mischenden  Krista 
l)ortional  sind.« 

Für    die   Plagioklase    kommt   G.  Wulff    zu    dem   Resultat,    das 
isomorphe  Reihe  bilden,  weil  sie  jenen  Gesetzen  nicht  folgen,  obwohl 
(jualitativ  sehr  nahe  kommen. 

G.  Bodländer**  untersuchte  die  Beziehungen  des  Dreh  Vermögens 
polarisierender  Mischkristalle  zu  ihrer  Zusammensetzung,  und  er! 
Proportionalität  der  chemischen  Zusammensetzung  und  des  Drehverm 
läßt  sich  der  Zusammenhang  graphisch  durch  eine  Gerade  darstellen;  we 
das  spezifische  Drehungsvermögen  des  Mischkristalles  und  der  Kompone 
so  ergibt  sich  bei  Beimengung  von  m  Molekularperzenten  des  einen  ^ 

wr  +  (100  —  m)  c 


1  Bull.  soc.  min.  17,  1894,   123.  —  2  Bull.  soc.  min.   1896,  Bd.  19,   169.   — 
Min.  III,    1880,   167.   —  *  G.   TscHERMAKs   Min. -pctr.  MitL  18,    1900.   —  *   G.   *] 
mincral.  AliU.    1871,    L  —  «  C.  Doelter,  N.  J.  f.  Min.   1885.   —  ?  Z.  f.  Krist.  31 
—  **  Inaugural-Dissertation,  Breslau   1884. 


Schmelzpunkte  isomorpher  Mischkristalle.  6i 

Sdunelzpnnkte  Isomorpher  Mischkristalle. 

allgemeinen   verhalten   sich   die  isomorphen  Mischungen   nicht   so   wie 
ten  Körper,   bei    denen   durch  Zusatz   einer  Substanz   der  Schmelzpunkt 
wird;  sondern  es  liegt  der  Schmelzpunkt  eines  Mischkristalls  zwischen 
der  Komponenten;  wie  wir  im  Kap.  XII  sehen  werden,  gibt  es  auch  nicht- 
►he   Silikate,    welche    sich    ähnlich    verhalten.     Die  Erstarrung    eines    Ge- 
kann entweder  homogen  sein,  wenn  sich  ein  einheitlichet  fester  Körper 
iidet,     oder    inhomogen,    wenn    mehrere    Komponenten    sich    absondern. 
Küster^  fand   1890  für  die  isomorphen  Mischungen  eine  Abweichung  von 
RAGüLTschen  Gesetze,  er  glaubte  damals  für  dieselben  homogene  Erstarrung 
imelzfluß  annehmen  zu  müssen,   und  kam  auch  zu  dem  Resultat,  das  der 
:punkt  aus  den  Schmelzpunkten  der  Komponenten  mit  der  Mischungsregel 
ibar  ist. 
Später  hat  F.W.  Küster^  neue  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  an- 
und  formuliert  ihre  Resultate  folgendermaßen. 

ti.  Die  Schmelzpunkte  isomorpher  Mischungen  bilden  eine  physikalische 
chaft  rein  additiver  Natur  wie  die  spezifischen  Gewichte.  2.  Schmelzflüsse 
pher  Gemische  erstarren  im  allgemeinen  nicht  ganz  homogen,  in  den 
bo  Ausscheidungen  herrscht  die  Substanz  mit  höherem  Schmelzpunkt  etwas 
f  bei  sehr  naheliegenden  Schmelzpunkten  aber  diejenige  mit  größerem  Kristalli- 
■Dsvermögen. 

*    In    einer   Arbeit    über    feste    Lösungen    folgert    G.  Boüländer,*    daß    die 

^Izpunktsemiedrigung  sich  nicht  aus  den  Lösungsgesetzen   ergibt,   daß  also 

für    isomorphe    Mischungen    keine   Geltung    haben;    wenn    sie    anwendbar 

,    müßte    man   das   Molekulargewicht    des    festen   Lösungsmittels,    aus    der 

ikeitsändening  des  Lösungsmittels  bestimmen  können.  G.  BoDLÄNDfJt  glaubt, 

schon  in  der  Lösung  die  isomorphen  Stoffe  zum  Teil  zu  komplexen  Misch- 

len  zusammengetreten  sind. 
H.  W.  Bakhuis-Rgozeboom  ^  beschäftigt  sich  mit  dem  Gleichgewicht  zwischen 
Ichkristallen  und  ihrem  Schmelzfluß,  er  unterscheidet  dabei  drei  Fälle: 

A.  Die  Mischkristalle  bilden   eine   ununterbrochene  Reihe  von  o — ioo°/q. 

B.  Die  beiden  Stoffe  sind  nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  die  Mischungs- 
le  bildet  eine  Lücke. 

C.  Die  beiden  Stoffe  erstarren  zu  verschiedenen  Kristallarten. 

Als  Ausgangspunkt  gilt  das  J.  W.  GiBBSSche  Gleichgewichtsprinzip :  Ein  System 
I  Stoffen  stellt  sich  derart  ins  Gleichgewicht  bei  gegebenem  Druck,  daß  die 
''unktion  ein  Minimum  ist.  Bezüglich  der  graphischen  Darstellung  ist  nament- 
I  die  Arbeit  von  A.  C.  van  Rijn  van  alkeäiade  zu  berücksichtigen.** 

Ein  System  von  Körpern,  welches  sich  unter  einem  gegebenen  Druck  be- 
Ict,  strebt  einem  Gleichgewichtszustande  zu,  in  welchem  die  J.  W.  GiBBSsche 
Funktion  C^s — Tfj+fv  ein  Minimum  ist  («Energie,  jy  Entropie,  7' Tem- 
atur  und  «^Volumen).  Wenn  das  System  aus  koexistierenden  Phasen  besteht, 
muß  die  Summe  der  für  jede  einzelne  Phase  bestimmten  f-VVerte  ein  Minimum 
1,  und  bezieht  sich  dieses  Minimum  auf  eine  Vergleichung  mit  anderen  Zu- 
idcn  dieses  Systems,  welche  nur  unendlich  kleine  Abweichungen  von  dem 
rachteten  Zustande  zeigen.  Wenn  man  von  den  verschiedenen  Zuständen  des 
tems,  denen  ein  Minimum  von  ^  zukommt,  den  nimmt,  für  welchen  ^  den 
Insten  Wert  hat,  so  ist  dieser  für  die  gegebene  Temperatur  und  den  ge- 
tanen  Zustand   die   stabilste   Form  des  ganzen  Systems." 


1  Z.  f.  phys.  Chemie  V,   1890,  p.  605.  —  -  Z.  f.  physik.  Chemie  VIII,   1891,  576.  — 
J    f.  Min.    1899,  n,  p.   191.  —  *  Z.  f.  physik.  Chemie.    XXX,   1900,  385.  —  5  Z.  f.  phys. 
XI,  289.  —  •  A.  C.  VAN  Rijn  van  alkemade.     Z.  f.  phys.  Ch.  XI,  289;  vergl.   auch   das 
rat  J.  Beckenkamps  in  Z.  f.  Krist.    1904,  39,  428. 


«1 


bomorpbie. 


Bei  seinen  Diagrammen  hat  H.  W.  Roozeboou  die  KonzenlnUion  a 
durch  die  Anzahl  der  Moleküle  der  Bestandteile  A,B,  welche  in  je  loo  MokI 
der  Mischung  A-^-B  enthalten  sind,  sie  werden  angesetzt  als  AbszisscD, 
{[-Werte  als  Ordinalen.  Wenn  man  einen  Mischkristall  als  eine  homogene 
Phase  betrachtet,  wird  er  bei  gegebenem  Druck  und  Temperatur  durch  i 
Punkt  dargestellt,  der  seine  Zusammensetzung  und  seinen  {-Wert  angibt  Id 
beiliegenden  Figuren  habe  ich  aber  nur  die  Abhängigkeit  des  Schmelzpunkt 
von  der  Zusammensetzung  eingetragen,  weil  dies  für  uns  wichtig  ist.*  (EHe  oh 
Linien  sind  die  der  Erstarrungspunkte.) 


Fig.  13. 


Fall  A.     Hier  sind  drei  Typen  zu  unterscheiden. 

Typus  I.  Die  Erstarrungspunkte  der  Mischungen  liegen  zwisch 
den  Erstarrungspunkten  der  beiden  Komponenten.  Die  Erstamingskn 
braucht  keine  gerade  Linie  zu  sein,  sie  zeigt  aber  weder  ein  Minimum  noch 
Maximum.  Die  Schmelze  hat  im  Vergleich  zu  den  Mischkristall 
einen  größeren  Gehall  an  demjenigen  Bestandteile,  durch  de» 
Zusatz  die  Erstarrungstemperatur  erniedrigt  wird.  Die  Erstarrung 
also  im  allgemeinen  inhomogen.     (Fig.  11.) 

Typus   2.     Die  Erstarrungskurve  hat  ein  Maximum.     (Fig.  12.) 

Typus  3.  Die  Erstarrungskurve  hat  ein  Minimum,  nur  die  Schmeb 
I  erstanen,  sind  homogen.     {Fig,  13.) 


Fall  B.  Die  Schmelzen  erstarren  zu  einer  unterbrochenen  Reihe  Mis 
kri stalle  derselben  Art. 

Das  sind  also  Mischungsreihen  mit  einer  Lücke;  es  ergeben  sicJi  die  r 
Typen  IV  und  V. 

Typus  4.  Die  Mischungsreihe  im  festen  Zustande  hat  eine  Lücke, 
Erstarningskurve  einen  Umwandlungspunkt.  Als  Beispiel  dient  das  Si^si 
NaNO,  —  AgNOj,     Die  Erstarningskurve  weist   einen    Knick    auf  bei   einer  l 


üchsi 
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igstemperatuT,  welche  zwischen  den  Erstarrungspunkten  der  Komponenten 
LS  ist  eine  Reihe  von  Schmelzen  möglich,  die  nicht  denselben  Erstarrungs- 
laben.     (Fig.  14.) 

ypus  5.  Die  Mischungsreihe  im  festen  Zustande  hat  eine  Lücke,  die 
ngskurve  einen  eutektischen  Punkt.  Beispiel  die  isodimorphe n  Salze 
•HNO.. 

)ie  Erstarru ngskurve  muß  aus  zwei  Teilen  bestehen.  Alle  flüssigen  Mischungen, 
Zusammensetzung  autJerhalb  deijenigen  der  Punkte  /'und  G  liegt,  werden 
I  gewisses  Temperaturintervall  graduell  erstarren,  schließlich  zu  homogenen 
istallen;  die  in  E  resuhierende  Schmelze  erstarrt  dann  bei  weiterer 
amremiedrigung   zu    einem    Komplex   von  Mischkristallen    der  Zusammen- 

F  und  G.  E  ist  ein  eutektischer  Punkt;  unterhalb  der  euteküschen 
■aXMi  ist  jede  Schmelze  erstarrt,  und  zwar  die  äußersten  Mischungen  zu 
:nen  Mischkristallen,  die  mitüeren  zu  einem  Komplex  von  zwei  Grenz- 
istallen.     (Fig.  15.) 

all  C.      Die  Schmelzen  erstarren  zu  zwei  Kristallarten, 
tieser  Fall  tritt  bei  isodimorphen  Substanzen  ein,  hier  bilden  sich  Kristalle 
pus  4  und  s. 

lei  allen  T>'pen  gilt  die  Regel:  Die  Schmelze  hat  im  Wergleicb  mit 
ischkristallen    einen   größeren    Gehalt    an    denjenigen   Bestand- 

durch  deren  Zusatz  die  Erslarrnngstemperalur  erniedrigt  wird. 

LnTrendonc  der  RooseboomacheB  Darttellniis:  auf  Mlaeralien. 


,n    isomorphen  Mineialgruppen  sind 

sehr  beschränktem  Maße  ausgeführt 

^punktsbestimmungen     von 

en  sind  eine  zu  schwierige  'wn 

an,  die  keine  derartige  Ge- 

it    zuläßt,     um     die    Kon-  ^^^ 

[g  zu  ermöglichen,  ob  die 

punkte  solcher  isomorpher 

istalle  nach  der  Mischungs-  wn 

s    den    Komponenten    be- 

u    sind,    doch    zeigt   sich 

der  Ülivingruppe  mit  Ab-  """ 

les  Fe  O- Gehaltes  eine  Er- 
ics Schmelzpunktes.  Leider 
1  eine  vollständige  Kurve 
»nstatieren,  da  Fe- reiche 
gen  fehlen.  In  die  Zeich- 
jrden  aufgetragen  außer 
Fe^SiOj  und  theoretisch 
llivin,  dessen  Schmelzpunkt 
t"  angenommen  wurde,  die 
i-on  Sasbach  (FeO-Gehah 
on  Ceylon  mitll.Sao/nFeü 
fenstein  mit  8.48  %  Feü. 
zeigt  allerdings  der  erstere  A^j^i«, 
heren  Schmelzpunkt,  wobei 

Unreinheit  des  Materials 
:ksichtigen  ist. 


genaue  Schmelzpunk  tsversuche  bisher 
worden,'  die  von 


Fig.  16. 

Schmelzpunkte  dci  Olivi 
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Eine  zweite  Reihe  wären  die  Olivine,  welche  nicht  MgO  sondern  C 
FeO  enthahen,  eine  Kurve  läßt  sich  für  sie  schwer  konstruieren,  da  < 
fehlen,  jedenfalls  erniedrigt  FeO  den  Schmelzpunkt.     (Fig.  i6.) 

Eine   dritte   Reihe   wären   die  Olivine,   welche   nur  Ca    und   Mg 
wie   der  Monticellit  CaMgSiO^,   der  von   vielen  als  Doppelsalz  betrac 
was  mir  aber  nicht  wahrscheinlich  erscheint,  da  J.  A.  Ippen  von  Scanu  ( 
einen  Olivin  analysierte,  welcher  der  Zusammensetzung 

7  MggSiO^ 
3  CagSiO^ 

entspricht,     daher    intermediär    ist    zwischen    dem    Monticellit    und    di 

Komponente. 

Bei  den  Plagioklasen*  läßt  sich  wegen  der  Schwierigkeit  der  Be 

der  Schmelzpunkte   praktisch  nicht  gut  unterscheiden,   ob   es   sich   bei 

morphen   Mischungen   um   wirkliche   Schmelzpunkte    mit    homogenem   .S 

oder  um  unhomogen< 
^250  die  Theorie  verlangt. 
Die  Annahme  J.  L.  V 
handle  sich  um  Te 
intervalle,  ist  theoretis( 
aber  ein  Intervall  läßt  * 
schwer  beobachten,  ur 
bei  Labrador  zeigt 
12 IG®  eine  Konstanz 
peratur,  daher  dürfte  ( 
tervall  bei  Labradorit  s 
sein,  wie  das  auch  in 
Fällen  zutrifft,  z.  B. 
schmolzenen  Mischur 
HgBrg  und  Hgjg,  die 
DERS*  untersuchte.  D 
in  der  ersten  Vertiko 
gelten  für  den  Beg 
Schmelzens,  die  der 
für  den  Moment,  bei 
feste  Phase  nicht  ni 
banden     ist     (vergl. 

p.   loo).     Möglicherweise  hängt  dies  auch   mit   den   Intervallen    zusamn 

größten  Teil   ist  jedoch   die  Viskosität  Ursache,   daß  die  zwei  Punkte 

zusammenfallen.     (Fig.  17.) 

Schmelzpunkte  der  Plagloklase. 
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Fig.  17. 
Schmelzpunkte  der  Plagioklase. 


jInorthU 


T  7 

■'1  -'s 

Albit 1140—11650 

Oligoklasalbit     .     .     .  1160— 1180« 

Oligoklas 1170-11950 

Andcsin 1180—12050 

Labradorit      ....  1190—12150 


Mittel. 

1165« 
1170« 
11900 
1200« 
1210« 


Anortbit    .....    1220—12850    1230— 1280» 


1  Die  neuesten  Messungen  gaben  fUr  Anorthit  höhere  Resultate  als  die  früh« 
aber  reiner  Anorthit  sehr  schwer  zu  beschaffen,  so  das  gerade  fUr  dieses  Mineral  < 
Schmelzpunkt  nicht  angegeben  werden  kann.  Die  Angaben  verschiedener  Forscher  w 
ab,  ich  erhielt  Zahlen  zwischen  12 10 — 1260",  der  japanische  Anorthit  schmilzt  bei  zi 
J.  JoLY  erhielt  1220^  A.  Brun  1450O  siehe  Kap.  IX,  p.  99.  —  *  Z.  f.  ph) 
XXXII,  534. 
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Was  nun  das  Verhältnis  der  ausgeschiedenen  Kristalle  zu  der  Schmelze 
langt,  so  läßt  sich  wegen  zu  geringer  Differenzen  der  früher  erwähnte  Satz 
'.  RoozEBOOMS  nicht  verfolgen.  Eine  völlige  Gleichheit  bei  allen  Mischungs- 
iltnissen  der  zwei  Komponenten,  zwischen  der  Zusammensetzung  der  gegen- 
?en  Lösung  der  zwei  Komponenten  einerseits  und  der  aus  dieser  Lösung 
ausseheidenden  Mischkristalle  andererseits,  ist  nach  Bakhüis  Roozeboom  nur 

möglich,   wenn  die  zwei  Komponenten  denselben  Schmelzpunkt  haben;  da 

dies  nicht  der  Fall  ist,  so  tritt  Identität  der  Lösung  der  Komponenten  und 
sich  ausscheidenden  Mischkristalle  nicht  ein.  Der  Unterschied  zwischen  der 
e    der    Krstaming  und    der    Schmelzkurve    der    resultierenden   Mischkristalle 

oft   gering,  oft  aber  sehr  bedeutend  sein.    Letzteres  würde  nach  J.  L.  Vogt 
Plagioklasen ,  Augiten   der  P'all    sein.     In   der  Nähe   der   beiden  Endglieder 
ieser   Unterschied  sehr  gering. 
J-  H-  L,.  Vogt*  glaubt  nun,  daß  die  verschiedenen  Mineralien  der  Eruptivgesteine 

gleichmäßig  auf  die  fünf  Erstarrungstypen  von  Bakhuis  Roozeboom  ver- 
1,  was  aber  durchaus  unwahrscheinlich  ist,  denn  es  geht  aus  den  Be- 
htungen  der  Schmelzpunkte  im  Gegenteil  hervor,  daß  der  Typus  I  der 
gste   und   daß  die  anderen  vielleicht  ganz  selten  sind. 

Was  die  Zonenstruktur  bei  den  Plagioklasen  anbelangt,  so  erklärt  sie 
Vogt  dadurch,  das  der  in  jedem  Stadium  sich  ausscheidende  Misch- 
ill  eine  andere  Zusammensetzung  als  der  noch  aufgelöste  zeigen  muß.  Bei  der 
iristallisation  wird  das  Verhältnis  der  Komponenten  in  der  Lösung  verschoben, 
ortschreitender  Kristallisation  müssen  sich  Mischkristalle  von  einer  kontinuierlich 
nderten  Zusammensetzung  ausscheiden.  Die  zuerst  ausgeschiedenen  Misch- 
alle halten  sich  nicht  kontinuierhch  im  Gleichgewicht  mit  der  Lösung.  Wir 
m  hier  einen  ähnhchen  Fall  wie  bei  den  Mischkristallen  von  Hgjj  und 
It^  (vergl.  unten  p.  67).  Bei  natronreichen  Plagioklasen  mag  der  Unterschied 
chmal  ein  größerer  sein,  wie  die  Erfahrung  bei  der  Zonenstruktur  dies  lehrt, 
inderen  Fällen  ist  er  geringer. 

Dabei  werden  die  gesteinbildenden  Silikate,  welche  isomorphe  Mischungen 
1,  siel)  derartig  ausscheiden,  daß  die  schwer  schmelzbarsten  Mischungen  sich 
ist  i^scheiden,  also  eisenfreier  Olivin  früher  als  eisenreicher,  Labrador  vor 
igob^las;  es  ergeben  übrigens  auch  direkte  Versuche,  daß  Anorthit  sich  zuerst 
pKbeidet  und  später  die  leichter  schmelzbaren  sauren,  daher  hatte  F.  Becke 
sdit,  als  er-  die  Ansicht  aussprach,  daß  in  den  Erstarrungsgesteinen  von  den 
Btandteilen  eines  isomorphen  Schichtkristalls  von  Plagioklas  in  den  zuerst  ab- 
esetzten Schichten  sich  die  schwerer  schmelzbare  Komponente  anreicherte.  Bei 
ftrin  dürfte  der  leicht  schmelzbare  Fayalit  sich  in  der  Hülle  befinden,  im 
Dgemeinen  zeigen  Mischkristalle  in  Eruptivgesteinen  bei  Zonenstruktur,  in  der 
lüUe  die  leichter  schmelzbare  Komponente,  dagegen  im  Kern  die  schwerer 
rhmelzbare. 

Daher  wird  durch  diese  Betrachtungen  die  früher  erwähnte  Ansicht  F.  Becres 
ekräftigt  und  sie  dürfte  für  Augit,  Olivine,  Plagioklase  gelten.  Alle  diese  ge- 
lten, wie  ich  glaube,  dem  Typus  I  von  H.  W.  Roozeboom  an,  und  auch  Melilith 
heint  nach  den  vorliegenden  Beobachtungen  dazu  zu  gehören;  dies  stimmt  mit 
an  Satze  von  H.  W.  Bakhuis-Roozeboom,  daß  die  Möglichkeit  einer  Kurve  mit 
aximum  oder  Minimum  mit  der  Annäherung  der  Schmelzpunkte  der  beiden 
omponenten  wächst.  Für  die  bisher  untersuchten  Gruppen  wäre  keine  andere 
jrve  in  Betracht  zu  ziehen,  auch  nicht  für  die  Plagioklasgruppe,  wie  J.  L.  Vogt 


1  Die  Silikatschmclzlösungen.     Kristiania    1903.   —  2  G.  Tschi-jim.  Min.-petr.  Mittig.  17, 
)7i  P*  97«     R*  Brauns  ebend.  p.  485  nahm  an,  daß  die  Zonenstruktur  durch  Änderungen  in 
Znsammciisetzimg  des  Magmas,    des   Mengenverhältnisses   der  gelösten  StofTe   und   auch   der 
Dperatnr  und  des  Druckes  während  des  Wachstums  verursacht  sei. 
DoBLTm,  Physik.'Chem.  Mineralogie.  ^ 
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annimmt,  da  die  Unterschiede  jetzt  größer  ausfallen  als  früher,  etwa  8o°— 
nach  den  früheren  Messungen   50  —  60**. 

Vergleicht  man  die  Kalk-Mangan-Augite  aus  CaSiOj  und  Mn 
so  dürften  sie  eher  Typus  I  entsprechen. 

Bei  den  Tonerde-Augiten  liegen  Mischungen  mehrerer  Silikate  vc 
daß  sich  der  Typus  nicht  bestimmen  läßt,  am  meisten  setzt  Fe^  O3  den  Seh 
punkt  herab. 

In    der    Diopsid-Hedenbergitreihe,    welche    aus    Mischungen  be 

dürfte   der  Gehalt    an  Fe  Si  O3    den   Schmelzpunkt   allmählich    herabdrücken 

liegt  hier  wahrscheinlich  Typus  I  vor. 

T,  T, 

^clsiof ) ^2^'         ^2550 

S'T'^r^    \       12450  12650 


Ca  Mg 

Diopsid  Nordmarken 

CaMgSi^Oe        ) llSo«  1180« 

Ca  Fe  Si,  O^ 


} 


Aus  Untersuchungen  von  H.  O.  Hofman  *  ist  zu  schließen,  daß  be 
dimorphen  Mischungen  von  Hedenbergit  und  Hypersthen  vielleicht  Typus  ^ 
kommt.  Nach  N.  Kultascheff  *  würde  bei  Mischungen  von  Na^SiO,,  O 
der  Typus  V  vorkommen. 

Glimmergruppe.  Lithium-  und  Eisensilikat  setzen  den  Schmelz; 
herab,  und  zwar  ersteres  stärker.  In  der  Biotitreihe  scheint  das  Eisenoxydul  si 
zu  wirken  als  Eisenoxyd. 

Die  Mischungen  von  Lithium-  und  EisensiHkat  in  der  Zinnwalditgi 
dürften  dem  Typus  I  folgen.  Bei  Biotit  läge  eher  die  Möglichkeit  für 
Typus  III  vor. 

In  der  Amphibolgruppe  hat  das  Natronsilikat  den  tiefsten  Schmelzp 
und  zwar  Na^  Feg  Si^  Ojg  einen  tieferen  als  Na^  Alg  Si^  0,j.  Der  Barkevikit 
bedeutend  höher  als  nach  der  Mischung  mit  Ca  Mg  Sig  Og  oder  Ca  Si  O3  z 
warten  wäre,  es  könnte  also  Typus  II  vorliegen.  Dagegen  scheinen  die  Na 
Augite,  welche  Mischungen  von  CaMgSigO^  und  Na^FegSi^Oj^  resp.  NajAljSi 
sind,  eher  dem  Typus  I  zu  folgen. 

Manche  Gruppen,  wie  die  Granatgruppe,  gehören  vielleicht  zu  dem  F 
von  H.  W.  Bakhüis-Roozeboom,  nämlich  dem  der  unterbrochenen  Mischungsr 
doch  läßt  sich  ohne  weitere  Untersuchungen  noch  kein  Schluß  ziehen. 

Spinellgruppe.  Ich  vermute,  daß  diese  dem  Typus  I  von  H.  W.  Roozei 
angehören,  wenigstens  für  die  Mischungen  MgAlgO^und  FeAl^O^.  Demr 
gehören  die  meisten  Silikate  dem  Typus  I  an.  Indessen  ist  es  iramt 
möghch,  daß  der  Typus  II  oder  III  von  H.  W.  Bakhuis-Roozeboom  auch  bei 
raorphen  Mineralgruppen  auftritt.  Dieser  dritte  Fall  ist  von  W.  Reindrrs 
Mischkristallen  von  Quecksilberjodid  und  Quecksilberbromid  studiert  wo 
aber  die  Differenzen  bei  diesen  Substanzen  betrugen  für  Anfangs-  und  E 
starrungspunkt  nur  3**  —  5°  (im  Teile  BC)  der  Kurve. 

Beim  Erstarren  von  solchen  Mischkristallen   sind  nach  W.  Rkinders* 
Fälle  zu  unterscheiden.     Entweder  geschieht  die  Abkühlung  sehr  langsam, 
sind  die  zuerst  gebildeten  Kristalle  nicht  im  Gleichgewichte  mit  der  geänc 
Schmelze,  auch  sie  werden  ihre  Zusammensetzung  ändern. 


1  Trans,  amcric.  Inst.  Min.  Eng.   1899.  —  2  z.  f.  anorg.  Chem.  35,   187.  —  >  Z.  f. 

Chemie  XXXIl,   1900,  499. 
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Die  Krstarrung  fängt  bei  /  an,  es  scheiden  sich  Kristalle  q  ab,  wodurch 
tusammensetzung  der  Schmelze  geändert  ist.  Bei  der  Temperatur  von  r 
s  geht  die  letzte  Menge  Schmelze  in  festen  Zustand  über  und  alles  ist  zu 
>genen    Mischkristallen   von   der  Zusammensetzung  c  erstarrt  (siehe  Fig.  18). 

Wenn  aber  die  Abkühlung  schnell  vor  sich  geht,  besteht  die  Möglichkeit,  daß 
aerst  gebildeten  Kristalle  nicht  oder  wenig 
ande   sind,  sich  mit  der  neuen  Schmelze 
Gleichgewicht  zu  setzen.     Die  Flüssigkeit 

bei  jeder  anderen  Temperatur  andere 
alle  ab.  Bei  den  tiefsten  Punkten,  Tem- 
tur  C,  haben  Flüssigkeit  und  Kristalle 
he  Zusammensetzung  und  wird  die  letzte 
ge  zu  Kristallen  C  erstarren.  Die  erstarrte 
ge  besteht  dann  aus  Mischkristallen  ver- 
?dener   Zusammensetzung,  die  zwischen  q 

C  liegen.  Die  Schwierigkeit  bei  Mine- 
n  liegt  darin,  daß  die  Differenzen  in  der 
mmensetzung  wahrscheinlich  geringe 
,  p^  oft  klein  ist;  jedenfalls  ist  die  Ab- 
ungsgeschwindigkeit  von  Einfluß. 

Wichtig  für  die  isodimorphen  Mischungen 
LUch  die  Untersuchung  der  Umwandlungs- 
Lte  bei  Mischkristallen  durch  H.  W.  Bak- 
i-RoozEBOOM.^  Hier  haben  wir  sehr  ver- 
edene  Umwandlungstypen,  je  nachdem 
Körper,  die  als  a-  oder  /^-Modifikationen 
commen,  für  sich  eine  oder  für  beide  eine 
tinuierliche    oder    eine    diskontinuierUche 

he   bilden   und  je   nachdem   bei   der  Er-    ^^^  ^      ^^-^ 

ning  nur  die  eine  oder  beide  Arten  entstehen.  Fig.  1 8. 


Fest 


Ldslichkelt  isomorpher  Mischkristalle. 

Noch  vor  einigen  Jahren  wurde  bei  dem  Studium  isomorpher  Mischkristalle 
•  die  ursprüngliche  Zusammensetzung  der  Lösung  in  Betracht  gezogen,  nicht 
tr  die  Änderung  der  Lösung  bei  der  Bildung  von  Mischkristallen,  die  sich 
:heinander  absetzen.  Der  Zusammenhang  zwischen  Zusammensetzung  von  Misch- 
stallen und  Lösung  wurde  vor  den  Arbeiten  von  H.  W.  Bakhuis-Roozeboom^ 
nig  beachtet.  A.  FoCK*  stellte  den  Satz  auf,  daß  die  Zusammensetzung  der 
schkristalle  namentlich  durch  die  Schnelligkeit  ihrer  Abscheidung  bedingt  wird, 

glaubt,  daß  bei  unendlich  langsamer  Kristallisation  isomorphe  Substanzen 
ine  Mischkristalle  bilden,  was  bei  langsam  sich  abscheidenden  Mineralien  wohl 
::h  zutrifft  Einen  Einfluß  dürfte  auch  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  sicher 
sitzen. 

Im  allgemeinen  stellt  H.  W.  Bakhuis-Roozeboom*  den  Satz  auf:  Wenn  der 
notische  Druck  einer  gesättigten  Lösung  von  Mischkristallen  mit  zunehmendem 
halt  der  Mischkristalle  an  einem  Bestandteile  zunimmt  oder  abnimmt,  ist  das 
rhältnis  dieses  Bestandteiles  zu  dem  anderen  in  der  Lösung  größer  oder  kleiner 

in  den  Mischkristallen. 

Bei  Mischkristallen  sind  zwei  Fälle  möglich,  die  kontinuierliche  lücken- 
;e    Mischungs reihe   und   die   Mischungsreihe    mit   einer   Lücke.     Bezüglich 


t  Z.  f.  phys.  Ch.  Bd.  XXX,   p.  4i3i   1899. 
f.  pbjs.  Chcm.  VIII,  520. 


~   2  Einl.  in  die  ehem.  Krist.  1888,  p.  72. 
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des  Verhältnisses  -      der   Konzentration   dieses   Stoffes   im    Mischkristalle 

c 

Lösung  fand  dieser  Forscher,  daß  es  nicht  konstant  ist. 

H.  W.  Bakhuis-Roozeboom  macht  auf  die  Tatsache  aufmerksam,  ( 
Gleichgewichtszustande  bei  konstanter  Temperatur  und  konstantem  Druck« 
Mischungsverhältnis  der  Mischkristalle  bestimmten  Werten  für  die  Konzentr 
der  beiden  Komponenten  in  der  Lösung  entspricht;  seine  Untersuchung 
sich  auf  Mischkristalle  von  Kaliumchlorat  und  Thalliumchlorat,  diese  misch 
nur  innerhalb  enger  Grenzen. 

In  der  beigedruckten,  der  Abhandlung  H.  W.  Roozebooms  entlehnte 

(Fig.  19.),   sind   die   für   lückenlose   Mischungsreihe   eintretenden    drei    Fä] 

0 
gezeichnet.   /   ist   hier   der   osmotische   Druck  der  gesättigten   Lösung   füi 

1  0 

Bestandteil,    während    /   der  osmotische  Druck  der  gesättigten  Lösung  des 

^  00 

Bestandteils  ist,  wobei  angenommen  wird,  daß  P  ^  p  - 

1  2 

Im  ganzen    gibt   es   nach   H.  W.  Roo 

fünf   verschiedene    Fälle.     Wenn    Mischkrist 

jedem  Mengenverhältnis   möglich   sind,    kam 

Kurve    ansteigen    (hierbei    ist    die    Ordinate 

Druck,  die  Abszisse  .v  das  Mischungs verhält 

Kristalle  bei  gegebener  Temperatur  und  geg( 

Druck),   dann  ist  —     >  0.     II   Die  Kurve 

dx 

motischen  Druckes  hat  ein  Maximum;  die  1 

jc^ioo      welche    einem    Maximum    entspricht,     enih 

j,'j_    ,Q  beiden    gelösten    Bestandteüe    im     nämliche 

hältnisse  wie  die  feste  Mischung. 

III.  Die ,  Kurve  hat  ein  Miniraum.  Annähernd  läßt  sich  das  Resul 
drei  besprochenen  Fälle  ausdrücken:  Bei  der  fortschreitenden  Ausscheidi 
Mischkristalle  bewegt  sich  ihre  Zusammensetzung  von  dem  schwerlöslic 
dem  leichtlöshchen  Bestandteil,  bei  I  ist  der  zweite  Bestandteil  der  leicht!' 
bei  II  eine  bestimmte  Mischung,  bei  III  der  eine  oder  der  andere  Best 
da  beide  leichter  löslich  sind  als  eine  bestimmte  Mischung.  Zwei  weiter 
zeigen  sich,  wenn  die  Mischungsreihe  eine  Lücke  zeigt. 

Ein  vierter  Fall  tritt  bei  isomorphen  und  isodimorphen  Salzen  eir 
Kurve  des  osmotischen  Druckes  besteht  alsdann  aus  drei  Teilen,  einem  1 
den,  einem  horizontalen  und  einem  fallenden.  Kin  fünfter  Fall  tritt  wie< 
isodimorphen  Salzen  auf.  Der  osmotische  Druck  der  Lösung,  der  mit 
Arten  der  Grenzkristalle  im  Gleichgewicht  sein  kann,  liegt  zwischen  den 
der  Lösungen  beider  Komponenten,  die  beiden  Seitenäste  der  Kurve  sind  st 

Einer  bestimmten  Zusammensetzung  der  gesättigten  Lösung  entspric 
eine  bestimmte  Zusammensetzung  der  Mischkristalle. 

Löslichkeitsbestimmungen  von  Mischkristallen  sind  daher  von 
Wichtigkeit,  um  festzustellen,  ob  zwei  Substanzen  eine  ununterbrochene  Mis( 
reihe  bilden  oder  ob  in  ihrer  Mischungsreihe  eine  Lücke  vorhanden  ist; 
sind  solche  Versuche  bei  isomorphen  Mineralien  nur  selten  anwendbar.  I 
gesättigte  Lösung,  die  außer  dem  Lösungsmittel  zwei  Komponenten  enthi 
nur  einer  Art  von  Bodenkörpern  im  Gleichgewicht,  so  ist  dieses  kein  vollsti; 
und  es  wird  erst  dann  vollständig  sein,  wenn  zwei  Bodenkörper  (also  beide 
kristalle)  vorhanden  sind.  Bei  einem  vollständigen  heterogenen 
gewicht  sind  alle  Phasen,  wenn  der  Druck  konstant  ist,  nur  bei  einer  Ten 
koexistent   und   unter   allen   anderen  Bedingungen   geht  die  Reaktion  vol 
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Üii  zum  Verbrauch  eioer  der  Phasen  vor  sich.^  Die  Zusammensetzung  der  Misch- 
jlristalle  ist  eine  Funktion  der  Zusammensetzung  der  Lösung,  außerdem  noch  von 
Dnick  und  Temperatur.  Trägt  man  in  ein  rechtwinkliges  Koordinatensystem  die 
bsammensetzung  der  Mischkristalle  als  Abszissen,  die  der  Lösung  als  Ordinalen 
■n,  so  wird  man,  wenn  stetige  Mischbarkeil  vorliegt,  auch  eine  stetig  verlaufende 
Kurve,  dagegen  bei  Vorhandensein  einer  Lücke  in  der  Mischungsreihe  zwei  durch 
ftie  tler  Abszissen achse  parallel  taufende  Linie  verbundene  Kurvenäste  erhalten. 
Wall  IV  und  V.) 

^  Ich  will  hier  namentlich  die  Arbeiten  von  W.  Mothmann  und  O.  Küntze,' 

R.  FocK  und  W.  Storienbecker  etwas  eingehender  besprechen;  frühere  Arbeiten 
pammen  von  J.  W.  Retgeks. 

'  J.  Krickmever  '  untersucht  nach  J.  W.  Retgers'  Methode  die  K-,  Na-,  Li-,  NH^- 

Balze  in  Bezug  auf  ihre  Mischbarkeil  und  ihr  spezifisches  Gewicht,  aus  diesen  folgt, 
difi  Kalium-  und  Ammoniumalaun  sich  in  allen  Verhältnissen  mischen;  ihr  spezifisches 
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Gewicht  kann  aus  der  Mischungstegel  berechnet  werden.  Unvollkommen  mischen 
sich  KCl,  NHjCl,  die  Mischbarkeil  steigt  mit  der  Temperatur.  Die  Natriumsaize 
Uschen  sich  nicht  mit  den  K-  und  NH^-Salzen,  ebensowenig  wie  Li-Salze  mit 
SJa-  und  K- Salzen. 

\V.  MuTHMANN  und  O.  KtiNTZE  haben  die  drei  Salzpaare:  Monokalium- 
'yhosphat  resp.  -arseniat,  dann  Kaliumpermanganat  resp.  -perchlorat  und  Kalium- 
■esp.  Rubidiumpermanganat  mit  Bezug  auf  die  Löslichkeit  ihrer  Mischkristalle 
untersucht  in  ähnlicher  Weise  wie  H.  W.  Bakhuis-Roozeboom.  Bei  dem  ersten  Paare 
«gab  sich  ein  regelmäßiger  Verlauf  der  Kurve,  bei  der  Kristallabsclieidung  bewegt 
»ch  die  Zusammensetzung  der  Lösung  nach  demjenigen  Punkte,  der  dem  Maximum 
*es  osmotischen  Druckes  entspricht.  Dagegen  ist  die  Kurve  lur  das  zweite  Paar 
aehr  unregelmäßig.      (Fig.  20.) ' 

Im  Anfange  steigt  dieselbe  rasch  an.  Großen  Differenzen  in  der  Zusammen- 
setzung der  I^sung  entsprechen  kleine  Unterschiede  in  der  ZusammenseUung 
<ler  Kristalle,  welche  letztere  sehr  viel  Perchlorat  cnilialten.  Später  biegt  die 
Kun-e  um  und  verläuft  nahezu  horizontal.     In  diesem  Teile  der  Kurve  entsprechen 

1  W.  Neknst;  Theot.  Chem.  (4.  Aufl.)  461,  —  I  W.  MmiiMANN  und  O.  Ko.\TZF.,  Z.  f,  Krisi. 
1894,  Bd.  23,  p.  36S.  —  >  Z.  f.  phys.  Ch.  XX,  1896.  p.  53.  —  *. Auf  der  x-Acbsc  wurden  die  MolekUI- 
pfozente  KMnOj  in  dcD  Krisisülea.  auf  der  y-Acbse  die  Molakül zahlen  der  Lösung  aufgetragen. 
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kleineren  Differenzen  der  _v- Werte,  große  Unterschiede  der  ar-Werte.  \\< 
Gehalt  der  Lösung  an  Pemianganat  etwa  88  "/^  erreicht  hat,  so  kommen 
einen  Punkt,  an  welchem  die  Löslichkeitskurve  die  durch  das  Quadrai  gt 
Diagonale  schneidet;  an  diesem  Punkte  ist  das  Maximum  des  osnic 
Druckes  erreicht,  und  die  Zusammenset/ung  der  gelösten  Substanz  isl  gle: 
der  Mischkristalle. 

Bei  Rubidium-  und  Kaliumpermanganat  sind  Mischkristalle  nui  i 
beschränkten  Verhällnissen  möglich.  Das  erslere  vermag  nicht  mehr  als  hu 
8"/,  Kaliumsalz,  Kaliumpermanganat  nicht  mehr  als  i  "/„  Rubidiumsalz 
nehmen.  Eine  Lösung,  die  i8  resp.  Si^o  Rubidium-  resp.  Kaltumsalz 
zeigt  das  Maximum  des  osmotischen  Druckes. 

Trotz   ihrer   verschiedenen    Loslichkeit    können    die    beiden    Salze  i 
Verhältnissen  zu  Mischkristallen  zusammentreten. 

W,  Mdthuann   und  O.  Kdntze   erklären   dies   mit  der   Ähnlichl 
der  Form  der  Kristallbausteine,  welche  die  Isomorphie  bedingt. 
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Nach  G.  BoDLÄNDiüK  ergibt  sich,  daß  die  Löslichkeit  der  Bestandtei 
Mischungen  eine  andere  ist,  als  die  derselben  Stoffe  im  reinen  Zustande. 
Mischungen  sind  daher  nicht  als  mechanische  Gemenge  der  freien  Bcstai 
anzusehen. 

A.  FoCK '  hat  die  Löslichkeit  zahlreicher  Paare  von  Salzen  bestimmi 
Die  Herstellung  der  Mischkristalle  wurde  in  der  Weise  bewirkt,  Ai 
nächst  eine  bei  25"  gesättigte  Lösung  der  einen  Komponente  hergesteUt  1 
löst  man  sodann  hieraus  unter  Erwärmen  noch  etwas  von  der  zweiten  Kompi 
auf,  so  scheidet  sich  nach  dem  Abkühlen  auf  25"  eine  genügende  Men^ 
Mischkristalle  ab.  Mischungen  von  Kaliumchlorid  und  Ammoniumchlorid  ki 
sieren  nur  innerhalb  bestimmter  Grenzen  zusammen;  die  Grenzen  der  Zusai 
Setzung  sind 

820/0  KCl  bis  ÖT^i/o  NHjCl  und  3  KCl  (vergL  Fig.  ai). 

Kristalle,  welche  eine  Zusammensetzung  zeigen,  welche  dazwischen 
sind  mit  der  Lösung  nicht  im  Gleichgewicht  und  bilden  sich  nicht  ai 
gemeinsamen  Lösung,  es  entspricht  dies  dem  Falle  V. 

1  1.  c,  Z.  f  Krist.  28,  337,  1897. 
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liden  von  K  und  NH^  sind  die  Grenzwerte  der  Mischkristalle 
W/o  NH^Br  bis  l'/jKBr. 
Das    Ammoniumsalz  vemiag   also    nur   geringe   Mengen   des    Kaliumsalzes 
onehmen,    der  Zusammenhang  zwischen  Lösung  und  Mischkristallen  entspricht 
1  vierten  Falle  H.  W.  Roozeboous. 

Bei  KCl,  KBr  dagegen  ist  die  Kurve  eine  unregelmäßige,  sie  enlsprichl 
i  zweiten  Falle  (vergl,  Fig.  2  2). 

Bei  Kalium-  resp.  Thalliumnitrat  kristallisieren  beide  Salze  nur  innerhalb 
er  Grenzen  zusammen.  (Fall  V.)  Kaliumnitrat  vermag  nur  bis  zu  etwa  3o"/(, 
dem  Thalüumsalz  zu  lösen  (Fig.  23).  Weitere  Untersuchungen  beziehen  sich 
Bleinitrat,  Strontiumnitral,  dann  Kalium-  und  Ammoniumsulfal  etc.  Über 
eisuchungen  von  M.  Herz  und  F.  W.  KCster   siehe  Kapitel  III. 

R-  Hollmann  *  untersuchte  die  wasserhaltigen  Mischkristalle  der  Sulfatgruppe 
fand  für  die  Spaltungs kurve  wasserhaltiger  Mischkristalle  nach  ihrer  Konzen- 
on,    für    vollkommene  Mischbarkeit  drei  Typen. 

I.   Die  Spaltungs  punkte  liegen  zwischen    denen  der  Komponenten; 
3.   die  Spaltungskurve  weist  ein  Maximum  oder 
3.   sie  weist  ein  Minimum  auf. 
Für  die  Zusammen- 
hing      von       Misch- 
rtallen    mit    verschie- 
lem  Wassergehalt,  die 
einer  gemeinsamen 
ning    entstehen,    gilt 
:  Regel:    Die  Misch- 
■talle     des    höheren 
rdrats    sind   im   Ver- 
lieh    zu    denen    des 
ideren    Hydrats    stets 
■eher    an    der    Kom- 
nente,    durch    deren 
isatz     die    Spaltungs- 
mperatur  erhöht  wird. 
Sind     zwei     Salz- 
'drate  isodimorph  (iso- 
►lymorph),   wobei  die 
»ly-morphen    Modifika- 
>nen  sich  durch  ihren 

assergehalt  unterscheiden,  so  treten  zwischen  den  isothermen  stabilen  Mischungs- 
ihen  verschiedener  Hydratstufen  Lücken  auf,  deren  Größe  und  Lage  von  der 
ristallisationstemperatur  abhängen.  Bei  geeigneter  Wahl  dieser  letzteren  können 
a  gewöhnlicher  Temperatur  isopolymorphe  Salzpaare  lückenlose  Mischungsreihen 
M  einen  oder  des  anderen  Hydrats  geben.  Die  Kombinationen  (Mn,  Zn)  SO,  ■  7  Hg  O 
»d  (Mn,  Cu)  SO,  ■  7  Hj  O  sind  Beispiele  für  die  zwei  ersten  Spaltungslypen. 

W,  Stortenbecker^  untersuchte  die  Mischkristalle  von  Kobalt-  und  Mangan- 
Uorid  auf  ihre  Löslichkeit.  Bei  diesen  haben  wir  3  Stoffe,  MnCIj,  Co  Clj  und 
,  O  in  4  Phasen:  die  Mischkristalle  von  Mn  Cl^  -f  6  Hj  O  und  Co  Cl,  -|-  4  H^  Ü 
s  Bodenkörper,  Lösung  und  Dampf;  es  kann  also  vollständiges  Gleichgewicht 
iter  bestimmten  Umständen  voriiegen,  und  zwar  wurde  ein  Punkt  bei  15°  und 
nröhnhchem  Dmck  realisiert.  Beide  Arten  bilden  Mischkristalle  mit  lückenloser 
ischungsreihe.     Es  entspricht  dies  dem  ersten  Fall.     (Fig.  24.) 
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Derselbe  Forscher^  untersucht  weiter  die   Mischkristalle   von   MgS' 
Zn  SO^  mit  7  Hj  O  und  6  Hj  O,  ihre  Mischungsreihe  zeigt  keine  Lücke  i 
Löslichkeitsisothermen    schneiden    sich    nicht.     Bei   Fe  SO^   und  Cu  SO^ 
bekanntlich    Mischkristalle    mit    7    und    5  Hg  O,    auch    diese    zeigen    lue 
Mischungsreihe,  die  Löslichkeitsisothermen  schneiden  sich.     Bei  CuSO^, 
mit  5  und  7  Hg  O  zeigt  die  eine  Reihe  eine  Lücke. 

W.  Stortenbecker*  untersuchte  die   Mischkristalle  von  Zink-  und 
Sulfat.    Bei  Lösungen  von  21,5  — 100  Mol.  Cu  scheiden  sich  zuerst  trikline 
Zn  enthaltende  Kristalle   aus,    bei   weiterem  Verdunsten  verschwinden    di 
vorhandenen  triklinen  Kristalle  gänzlich  oder  teilweise. 

Lösungen  von  8,4 — 21,5  Mol.  Cu  geben  Pseudorhomboeder,  der 
sammensetzung  nur  wenig  von  derjenigen  der  Lösung  abweicht.  Bei  w 
Wasserverlust  werden  Lösung  und  Kristalle  immer  kupferärmer  und  trocknen  s 
lieh   zu   einem   Gemisch   von   rhombischen   und   monoklinen  Mischkristall« 

Lösungen  von  o — 8,4  Mol.  Cu  liefern  rhombische  Mischkristalle,  aus 
durch  Umkristallisieren  fast  reines  Zinkvitriol  entsteht. 

Femer      untersucht      d 
Forscher^  u.  a.  die  Vitriole  v 
Mn,    die    isodimorph    sind, 
Salze  mit  5  Hg  O  und  monokl 

7  Hg  O  geben  und  kam  da 
interessanten  Resultaten  bezügl 
Größe  der  Mischkristalle.     (F 

Die  Kristalle  mit  5  Hg  O 
wenn  man  von  der  Unterbr 
des  Salzes  mit  7  Hg  O  absieh 
Mischungsreihe  ohne  Lücke  ( 
bis  B)y  die  Mischungen  von  ] 
95  Mol.-^/^j  Cu  fallen  aber  seh 
aus;  mittlere  Mischungen  von 

8  5  ^/q  kommen  nur  in  mikroskop 
Aggregaten  vor.  Die  Kristal 
7HgO  sind  nur  auf  einer  1 
Strecke   stabil,   der  stabile  T( 


W  60 


Fig.  25. 

MischkrisUUc  von  Mangan-  und  Kupfersulfat  nach     Mischungsreihe   mit  5  Hg  O  ge 

W.  Stortenbecker.  ohne     Unterbrechung     in    dei 

7H2O  über. 

Es  wäre  die  Hypothese  möglich,  daß  ein  Kristall,  welcher  läng 
der  Lösung  in  Berührung  war  und  infolgedessen  fortgewachsen  ist,  nu 
halb  kupferreicher  scheint,  weil  die  äußeren  Schichten  mehr  Cu  enthalt 
die  inneren,  er  könnte  also  aus  Schichten  bestehen,  welch 
so  kupferreicher  wären  als  die  Fläche,  auf  welcher  er  siel 
setzt,  größer  ist,  möglicherweise  trifft  dies  bei  allen  Mischkristallen  e 
aber  nur  in  günstigen  Fällen  wahrnehmbar.  Es  ist  daher  möglich,  daß  d 
sammensetzung  einer  kristallisierten  festen  Phase,  welche  an  eine  gegebene  I 
von  zwei  isomorphen  Salzen  grenzt  und  mit  derselben  im  Gleichgewicht 
nicht  unabhängig  ist  von  der  Größe  und  Art  der  Kristallfläche, 
der  Betrachtung  der  Überflächenspannung  folgt,  daß  die  größeren  Krista 
Kosten  der  kleineren  wachsen. 

Die  größeren  Kristalle  müssen  etwas  weniger  löslich  sein  als  die  kle 
denn  diese  lösen  sich,  während  jene  fortwachsen.*     An   der  Hand   der  I 

1  Z.  f.  phys.  Chem.  XVI,  260  u.  XVII,  643,  1895.  —  2  Z.  f.  phys.  Chcm.  XXII,  il 
—  8  Ibid.  XXXIV,   119,  1900.  —  4  Siehe  im  Kap.  XIX  (Wachstum  der  KrislallcU  die 
von   F.  CüRtK. 


Dampfspannung  von  Mischkristallen.  y^ 

beweist  W.  Stortenbecker,    daß    die    aus  derselben   Cu-Mn-Lösung    sich 
Kristalle,   solange  sie  klein  sind,   kupferärmer,   nachdem  sie  groß  ge- 
kupferreicher  sein  müssen,  wie  die  Erfahrung  lehrt. 

Dampfspannung  von  Mischkristallen. 

C  VON  Hauer*  hatte  bereits  die  Tatsache  hervorgehoben,  daß  kristall- 
laJtige  Salze  weniger  leicht  verwittern,  wenn  sie  eine  isomorphe  Bei- 
ig  enthalten,  die  für  sich  luftbeständiger  ist. 

Nach  R.  Hollmann  ^  erniedrigen  kleine  Mengen  einer  isomorphen  Bei- 
ping  die  Dampfspannung  des  vorherrschenden  Kristallhydrats,  auch  wenn  die 
pfspannung  der  isomorphen  Beimischung  im  reinen  Zustande  größer  ist. 
5  Untersuchung  ist  auch  für  die  Frage  der  Doppelsalzbildung  von  isomorphen 
indungen  wichtig. 

R.  HoiXMANN  hat  nun  die  Frage  nach  der  Abhängigkeit  der  Maximal- 
)n  einiger  Mischkristalle  von  ihrer  Konzentration  behandelt,  insbesondere 
Kaliumeisen-  und  Kaliumaluminium -Alaun,  dann  von  Kaliumchrom-  und 
maliuninium- Alaun,  von  Zink-  und  Magnesium -Sulfat,  Kupfer-  imd  Mangan- 
t,  Zink-  und  Kupfer-Sulfat,  Zink-  und  Mangan-Sulfat.  Seine  Resultate  sind: 
ie  Mischkristalle  besitzen  wirkliche  Ma^cimaltensionen,  die  vom 
sergehalt  innerhalb  gewisser  Grenzen  unabhängig  sind.  2.  Kleine 
gen  einer  isomorphen  Beimengung  erniedrigen  in  allen  Fällen 
Dampfspannung  des  in  überwiegender  Menge  vorhandenen  Kristall- 
rats (des  Lösungsmittels),  auch  wenn  die  Dampfspannung  der  isomorphen 
lengung  im  reinen  Zustand  größer  ist  als  die  des  Lösungsmittels. 

Aus  diesem  Satze  ergibt  sich  auch  die  Möglichkeit,  das  Vorkommen  von 
[>elsalzen  in  der  Alaunreihe  zu  beweisen.  R.  Hollmann  ^  geht  davon  aus, 
der  umgekehrte  Satz  gilt:  wenn  die  Maximaltension  irgend  eines  kristallisierten 
lats  in  jedem  Fall  durch  isomorphe  Beimengung  erniedrigt  wird,  ist  dieses 
[rat  eine  ungemischte  Phase,  also  ein  Doppelsalz.  Im  Gegensatze  zu  J.  W.  Retgers, 
•her  die  Doppelsalzbildung  bei  isomorphen  Körpers  bestritt,  ist  diese  nach 
Iollmann  möglich  und  bei  Alaun  und  Vitriolen  gibt  es  folgende  Doppelsalze: 

2  Mol.  Fe-AUun    +  1  Mol.  AI-Alaun 

2     „  Cr-     „        +  1      „    AI-    „ 

2     „  Mg- Vitriol  -f  1  Mol.  Zn- Vitriol 

1     M  Mg-      „      -f  1      „    Zn-     „ 

Gegen  die  Auffassung  von  R.  HoLUkL\NN  erklärt  sich  E.  Bakchet.^  Ge- 
zt,  auf  die  Arbeiten  von  N.  A.  Püschin^  meint  er,  daß  die  Ansicht,  daß  inner- 
b  einer  Reihe  von  Phasen  variabler  Zusammensetzung  chemische  Verbindungen 
treten,  sehr  an  Wahrscheinlichkeit  verliere.  Chemische  Verbindungen  spielen 
physikalischen  Gemengen  keine  wesentliche  Rolle.  Nach  E.  Barchet  wäre 
3  der  erwähnte  J.  W.  RETGERSSche  Satz  für  den  Fall  unbeschränkter  Mischbarkeit 
ch  strenger  giltig,  als  bei  dem  beschränkter,  das  würde  also  gut  auf  die 
gioklase  passen,  der  Fall  des  Barytocalcits  (vergl.  49)  ist  aber  wohl  noch 
ht  genügend  geklärt.     (Vergl.  im  Nachtrag  die  Entgegnung  R.  Hollmanns.) 

G.  BoDLÄNDER  schließt  aus  dem  Umstände,  daß  die  Schmelzpunkte  iso- 
Tpher  Mischungen  nicht  den  Gesetzen  fester  Lösungen  folgen  darauf,  daß 
!  Dampfspannungen  der  Bestandteile  isomorpher  Mischungen  nicht  in  derselben 


1  Verhandl.  gcolog.  R.  Anstalt  in  Wien,  1877.  —  2  Z.  f.  phys.  Ch.  XXXVII,  212.  — 
f.  phys.  Chcm.  XXXVII,   193,   1901.  —  *  N.  J.  f.  Min.  Beilage  Bd.  XIII,  377.  —  5  Z.  f. 

rgan.  Chemie,  36,  1903.  N.  A.  Puschin  untersuchte  die  Quecksilberlegierungen  von  Bi,  Sn, 
Zn,  Cd  und  kommt  zu  dem  Schlufie,  daß  die  Schmelzkurven  derselben  darauf  hindeuten, 
Hg  mit  Zn  und  Bi  mechanische  Gemenge  mit  Cd,  Pb,  Sn  feste  Lösungen  bildet,  nicht  aber 

lische  Verbindungen.    Andere  Legierungen   verhalten  sich  aber  verschieden. 
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Isomorphie. 


Weise  von  der  molekularen  Zusammensetzung  beeinflußt  werden,  wie  die 
Spannungen  flüssiger  Lösungen;  aus  den  Löslichkeiten  können  auch  nicht 
Schlüsse    auf    einen    osmotischen    Druck    in    den    isomorphen    Mischungc 
zogen  werden. 

Weitere    Mitteilungen    über    diesen    Gegenstand    enthalten    die   früher 
wähnten  Arbeiten  W.  SroRTENBECKERs. 

Die  Sublimationskurven  isomorpher  Gemische  hat  W.  Meyerhoffi 
dargestellt,  ebenso  die  von  ihm  eingeführten  Reif  kurven  und  für  die  von  1| 
unterschiedenen  Fälle:  unilaterale,  bilaterale  Isomorphie,  Doppelsalze  bei  bilateai 
Isomorphismus  und  Isodimorphie  ausgeführt. 

Ldsungswärmen  von  Mischkristallen. 

« 

Bei  der  Bildung  von  Mischkristallen  tritt  zumeist  weder  Kontraktion  n 
Dilatation  ein;  daher  eine  Entscheidung  über  die  Natur  derselben,  ob  sie  horaogi 
Mischungen    oder  nur  innige  Verwachsungen  seien,   ebenso  wie  bei  vielen  bis 
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Fig.  26. 

Lösungswärme   der  Mischkristalle   von   Kaliumperchlorat  und   Kaliumpermanganat 

(nach  E.  Sommerfeldtj. 

Die  Lösungswärmen   sind   (in   cal.)   durch   die  Ordinalen  angegeben,   während  die 
Abszi«sen  die  in  den  Mischkristallen  enthaltenen  KMnO^,  ausgedrückt  in  Molekular* 

Prozenten,  bedeuten. 


r 

erwähnten  additiven  Eigenschaften  nicht  möglich  war.  E.  Sommerfeldt*  h 
diese  Frage  durch  das  Studium  der  konstitutiven  Eigenschaften  erforscht;  d 
Größen,  die  er  in  Betracht  zieht,  sind  die  Änderung  der  Gesamtenerg' 
und  die  der  freien  Energie  bei  der  Bildung  aus  den  Komponenten.  D 
Bildungswärme  eines  Mischkristalls  ist  der  eintretenden  Änderung  der  Gesan 
energie  gleich,  sie  läßt  sich  als  Differenz  der  Lösungswärmen  des  Mischkristi 
und  eines  groben  Gemenges  seiner  Komponenten,  das  mit  ihm  gleiche  pro« 
tische  Zusammensetzung  und  gleiches  Gesamtgewicht  besitzt,  bestimmen.   (Fig.  2 


1  Z.  f.  phys.  Chem.   1903,  XLVI,  p.  379.    Die  Reifkurven  stellen  den  £>nick  und  die 
sammensetzung  des  Dampfes  zweier  fester  Stoffe  dar.  —  2  N.  J.  f.  Min.  1901,  BL  Bd.  XIU. 


LätungtwiiniMn  von  MiicbkriiUllcD. 
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ersucht  wurden  KOO,  — KMnO^,  dann  (NH^),S04  und  K,SÜ^, 
isenvitiiol  und  Cadmiumsulfat.  Die  Untersuchung  des  ersten  Salzpaares 
tä  die  Lösungswänne  dei  Mischkristalle  nahezu  eine  additive  Eigen- 
'    Komponenten  ist 


^ 

^ 

" 

^ 

/ 

Fig.  37. 
BilduogswSnDe  der  MUcbkrisUll«  von  EiscDoxydaltuirat  uad  Cadmiunuulftt. 


r    das    zweite   Salzpaar  sind   sie   ebenfalls   nahezu    additiv,    während    für 
e^   starke  Abweichungen  vom  additiven  Verhalten  vorkommen.    (Fig.  27.) 


Fig.  2». 
niDg   der  LösungiteiuiDD  dea  KMnO^  durch  BeimcDguDg  von  KC10,  nticli  C.  äuMMl^K- 
Die  AbuiucD  gebea  die  in  den  Misch kriitallen  eatbaltene  Menge  KCIO,  in  Molekular- 
I  an,  die  Ordinalen  bedeuten  diejiro  Liter  gesSlligler  Lösung  vocbaadenen  Milligramm- 
KMnO,.  Die  «ark  «u«ge«igcne  Kurve  beiiehl  sich  auf  die  höhere  Temperatur  von  ji.zT. 

VergL  fBr  di»a  W.  Störten  BECK  ER,  Z.  f.  phys.  Chem.  XXXIV,  ijo. 


76 


Isomorphic. 


Ferner  hat   derselbe  Autor  den  Satz,   daß  kristallisierte  Gemische 
dynamisch  gleichwertig  seien  mit  physikalischen,  geprüft  und  bejahend  b< 

E.  SoMMERFELDT^  benutzt  die  Mischungsreihe  KCIO^ — KMnO^  zur 
der  Relation  zwischen  Bildungswärme  und  Löslichkeit  von  Mischkristalleij 
stelhe  Löslichkeitsversuche  an,  um  die  Beeinflussung  der  Lösungstensioo 
KMnO^  durch  Beimengung  von  KCIO^  und  umgekehrt  zu  studieren. 
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Fig.  29. 
Beeinflussung  der  Lösungstension  des  KCIO4  durch  KMnO^. 

E.  SoMAiERFELDT   berechnet   die  Änderung  der  freien  Energie,   die  mit  d 
Mischkristallbildung  verbunden  ist,  indem  W.  Nernsts  Formel* 

Q{x,T)  =  —  RT* ^^  (log.  t^^x log.  -^ 

anwendbar  ist.  Hierbei  ist  T  die  absolute  Temperatur,  p^  die  Löslichkeit  < 
ersten  Komponente  im  freien  Zustande,  P^  die  Löslichkeit  der  zweiten  Ko 
ponente  im  freien  Zustand,  /  die  (kleinere)  Löslichkeit  der  ersten  nach  ihrer  V 
einigung  zu  einem  Mischkristall,  P  die  (kleinere)  Löslichkeit  der  zweiten  ns 
ihrer  Vereinigimg  zu  einem  Mischkristall,  R  die  Ga^ konstante  im  kalorischen  ^ 
Q  (vV,  T)  die  Wärmetönung  als  Funktion  von  x  und  7J  x  die  Zahl  der  Gran 
molekule  der  zweiten  Komponente,  welche  im  Mischkristall  neben  i  Grai 
molekul  der  ersten  Komponente  vorhanden  ist. 

1  N.  J.  f.  Min.  1901,  Hl.-Bd.  XIH.  —  2  Vergl.  Nernst,  Thcorct  Chcm.    (4.  Aufl.)   S. 


LÖiuDgiwärmeii  von  MiacbkriiUlleo.  -j 

dem  Zusati  von  KCIO^  zu  KMnO^  überwiegt  der  KMnO^-Cehalt  i 
Dg   gegenüber  denjenigen  in  den  Mischkristallen. 

die  Löslichkeit  der  MischkristaUe  von  KCIO,  und  KMnO^  mit  übe 
m    KOO^  werden  folgende  Werte  gefunden; 


Ein    Uter  enthSlt  Milligranini- 
molekfÜE : 
KCIO,         KMdO, 
10331  0,00 

78,01  76,11 

67,10  124,12 

0,00  425,05 

hat    nun   die  Werte 

I  Pt  =  103,8 

\f    =    67,1 

/-,=  '■■- 


124    |r, 


f  MisMaiaalle  eotballen 
MolekularprozcDte : 
KCl  Ol         KMnO^ 
100  0,00 

95,28  4,72 

89,49  10,61 

0,00  100,00 


I  fii,  =    63,9  I 

f  =  42,0 
I  P.  =  2643 
I  ß  =   77,0    T., 


linken  Seite  der  Formel  erhalt  man  0,252,  auf  der  rechten  0,245,  wenn 
Zahlen  benutzt,  um  den  Zusammenhang  zwischen  Löslichkeit  und  Lösungs- 
u   prüfen,  indem  in  die  Formel 


7]   T,~'°<l\\-,^"'^-7\T, 

te  eingesetzt  werden,  wobei  a:^  0,117.  Wenn  man  dieselbe  Rechnung 
chungen  ausführt,  die  noch  ärmer  an  KMnO^  sind,  wird  die  Differenz 
.v  =  0,0496;  dann  müssen, eingesetzt  werden 


I  j>.  =  103,8  : 

1^    =    78,0  I 

/•o  =  495  I 
P  =  75,1    r. 


S4,3  I 
19,9  I  7 


•ie  linke  Seite 
0,1614,  die 
0,1512;      da 

so  nahezu  Null 

ist  auch  die 
^wäime   Q  (x, 

Mischkristalle 
jnd    ist    nach 

.MERFELDT    daS 

)N  BABosche 
,  welches  (iir 
Dampfdrucke 
nter  Lösim- 
Jtig  ist,  auch 
e  kristallisier- 
^mengen  gilt  ig, 
imlich  die  re- 
Ix>slichkeits- 
niedrigung 

P 
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Flg.  30. 
Babm  Regel  auf  Mischkristalle  von  KCIO^  und  KMnO.  »ngewundl 

(nach   E,  Sommerfeldt). 
Die   Ordiaalen   bedeuten    den   Quotient   p\p'    der  LCslicbkeit   (p) 
du  reinen  Perchlorats  und  derjenigen  {p'),  welche  dasselbe  besitzt 
nach  Aufnahme   einer   durch   die  zugehörige  Abszisse   dargestellten 
Quantität  KMnO,.    Die  obere  Kurve  gill  für  die  höhere  Temperatur. 


und    also    -~  von  der  Temperatur  unabhängig  ist.     (Fig.  30.) 


•j  g  Isomorphie. 

E.  SoMMERFELDT  Schließt  aus  seinen  Versuchen,  daß  die  Lösungswäni 
konstitutive  Eigenschaft  ist,  ebenso  wie  die  Löslichkeit  im  allgemeina 
die  isomorphen  Mischkristalle  unter  die  physikalischen  Gemische  zu  rechne 
daraus,  daß  die  für  Lösungen  giltigen  Methoden  der  Molekulargewichtsbestij 
zu  nicht  übereinstimmenden  Resultaten  fuhren,  kann  nicht  geschlossen  i 
daß  Mischkristalle  mit  physikalischen  Gemengen  nicht  vergleichbar  seie 
gegen  führen  die  fiir  physikalische  Gemenge  gilUgen  Sätze  zu  Folgerung! 
durch  das  Experiment  ihre  exakte  Bestätigimg  finden. 

Theorie  der  isomorphen  Mischling. 

« 

Die  ursprüngliche  Annahme:  Es  vertreten  sich  im  Molekül  die  isom 
Elemente,  wurde  bald  aufgegeben,  und  schon  M.  L.  Frankenheim ^  nahi 
innige  Diurchdringung  der  Bestandteile  an,  indem  er  diese  Mischungen  mit 
von  Alkohol  oder  Salzen  mit  Wasser  verglich. 

O.  Pettersson*   kommt   zu   dem   Resultat,   daß   die   isomorphen  sc 
sauren  und  selensauren  Salze  ein  inniges  Zusammenkristallisieren  zeigen, 
also  abwechselnde  Schichten  beider  sind,  welche  zusammentreten. 

F.  PocKELs'  hat  die  Frage  näher  präzisiert  und  gibt  zwei  Möglichkei 
Eine  isomorphe  Mischung  ist  entweder  mit  einer  Lösung  vergleichbar,  die  eh 
Moleküle  vertreten  sich  gegenseitig,  an  Stelle  der  Moleküle  des  dem  Mise! 
entsprechenden  regelmäßigen  Punktsystems  befinden  sich  in  regelloser  Ve: 
Moleküle  der  verschiedenen  gemischten  Substanzen;  oder  ein  Mischkris 
aus  sehr  kleinen  Kristallindividuen  oder  sehr  dünnen  Schichten  isomorphe 
stanzen  aufgebaut,  wie  es  im  groben  bei  der  isomorphen  Fortwachsu 
Fall  ist. 

F.  PocKELS  entscheidet  sich  für  keine  (J^r  beiden  Hypothesen. 

Von  den  Hypothesen,^  die  einen  größeren  Molekularkomplex  als  Y 
Partikel  oder  Kristallraolekül  annehmen,  und  innerhalb  dieser  letzteren  ei 
Setzung  einzelner  chemischer  Moleküle  durch  ebensoviele  einer  isomorphe 
stanz,  wollen  wir  absehen. 

Es  kann  sich  nur  darum  handeln,  ob  im  Punktsystem  die  Molekii 
weise  durch  solche  der  anderen  isomorphen  Komponente  ersetzt  sind,  c 
Mischkristall  eine  feste  Lösung  ist,  oder  ob  der  Mischkristall  aus  sehr  l 
Kristallindividuen  resp.  sehr  dünnen  Schichten  der  zwei  Komponenten  auf 
ist,  wie  bei  Schichtkristallen.  L.  Sohncke  nimmt  an,  daß  in  dem  regelm 
Punktsystem  ein  Teil  der  Molekülschwerpunkte  durch  Moleküle  der  einei 
andere  Teil  durch  Moleküle  der  zweiten  Verbindung  besetzt  seien,  so  da 
die  einzelnen  Moleküle  sich  gegenseitig  bei  dem  Aufbau  des  Kristalls  vei 
während  nach  P.  Groth  (siehe  Nachtrag)  im  Punktsystem  ein  beliebige 
der  Atome  durch  Atome  der  isomorphen  Art  ersetzt  sein  kann  und  ein 
kristall  um  so  homogener  sein  wird,  je  gleichmäßiger  die  Vertretung  de 
vertretenden  Atome  ist;  jede  der  Komponenten  tritt  mit  ihrem  spezifischem 
ein,  so  daß  die  Summe  der  Volumina  der  Komponenten  gleich  dem  Volu 
Mischung  ist.  J.  W.  Retgers  ist  der  Ansicht,  daß  die  isomorphen  Miscl 
durch  Ersatz  der  Kristallmolekülc  entstehen.  G.  Tschermak  (Mineral.,  24 
zeichnet   die   isomorphen  Mischungen  als  innige  parallele  Verwachsungen. 

Van't  Hoff^    stellte    bekanntlich    die    isomorphen   Mischungen    zu 
festen  Lösungen,    sie   müßten   sich   also   in   flüssigen  Lösungen  in  jedem 
sowohl  physikalisch  als  chemisch  völlig  homogen  verhalten,    und  ihre  Mi 
erstreckt  sich  auf  die  eigentlichen  Moleküle.    H.  W.  Bakhuis-Roozeboom^ 


1  Journ.  f.  prakt.  Chemie,   26,    1842,  257.  —  2  Berl.  Ber.   1876,  9,   1676.  —  * 
Min.   1892,    El.  Bd.  VIII,   117.  —  *  A.  FocK,  Einleitung  in  die  chemische  Kiistallogn 
•i  Z.  f.  phys.  Ch.    V,  322.  —  6  Z.  f.  phys.  Ch.    VIII,   1891,  504. 
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Theorie  der  isomorphen  Mischung.  ng 


tcr    der  Voraussetrung  dieser  Annahme   im   Gleichgewichtszustande   einer 

^en  Zusammensetzung  der  Mischkristalle  resp.  einer  bestimmten  molekularen 

auch     bestimnite    Konzentrationen    der   flüssigen    Lösung    entsprechen 

vorausgesetzt,  daß  Temperatur  und  Druck  konstant  sind. 

i  Wenn     daher  c^  c^   die   Konzentrationen    zweier    isomorphen   Salze    in   der 

Igen  Lösung,  .r^  A*g  die  Konzentrationen  oder  Molekularprozente  in  den  Misch- 

r  c 

Iflen    sind,    so  müssen  ~  und  -^-  konstant  sein,  wenn  die  Molekulargröße  in 

festen  und  flüssigen  Lösung  dieselbe  wäre.  Um  diesen  Punkt  dreht  sich 
die  Diskussion  zwischen  A.  Fock  und  G;  Bodländer. 
G-  Bodländer*  glaubt,  daß  in  den  isomorphen  Mischungen  Molekülver- 
nngen  zwischen  den  gemischten  Substanzen  vorkommen  können,  was  dadurch 
scheinlich  gemacht  wird,  daß  solche  Molekülverbindungen  auch  in  den 
igen  Lösungen  isomorpher  Stoffe  auftreten;  er  sucht  dies  durch  die  Löslich- 
."verhältnisse  der  Mischkristalle  von  NH^Cl  und  KCl,  von  Kaliumsulfat  und 
Doniumsulfat  zu  stützen. 

G.  Bodländer  wendet  sich  auch  wegen  der  Schmelzpunkte  isomorpher 
iiungen  gegen  die  Ansicht,  daß  letztere  feste  Lösungen  seien.  Er  schließt 
allen  diesen  Umständen,  daß  fiir  die  isomorphen  Mischungen  die  Lös- 
ikeitsgesetze  keine  Geltung  haben. 

Nach  G.  Bodländer  ist  die  Mischbarkeit  fester  Stoffe  in  der  Regel  noch  an 
t    engere    Grenzen   der   chemischen  Ähnlichkeit  gebunden,    als   bei 
Eigen  Körpern;   es   müssen   zwei  Verbindungen   einen   oder  mehrere  Bestand- 
t  gemeinsam  haben  und  ihre  unterscheidenden  Bestandteile  müssen  sehr  ähn- 
sein,    damit   Isomorphie   stattfinde.      Die  Isomorphie   ist   umso  vollständiger 
h  bei  größerer  Verschiedenheit  der  unterscheidenden  Bestandteile,  je  größer 
Gewicht  der  gemeinsamen  Bestandteile  im  Verhältnis  zum  Gesamt- 
picht des  Moleküls  ist.     Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß  dieses  Verhältnis 
%.  Wichtigkeit  ist  und  daß  bei  großem  Molekül  größere  Unterschiede  der  ver- 
iedenen    Bestandteile   möglich   sind;   übrigens   zeigte   O.  Mügge   (p.  56),   daß 
ii  bei  parallelen  Verwachsungen  eine  gewisse  chemische  Ähnlichkeit  nicht  fehlt. 
H.  Ambronn  und  Le  Blanc^  sind  der  Ansicht,  daß  es  sich  bei  isomorphen 
pchungen  nicht  um  molekulare  Durchdringung,   sondern   um  ein  gröberes  Ge- 

r;e  handle,  es  sind  Schichtkristalle,  in  denen  die  einzelnen  Schichten  aus 
reinen  Bestandteilen  bestehen  und  merkliche  Dicke  haben.  Diese  Ansicht 
irde  von  F.  W.  Küster^  und  G.  Bodländer*  bekämpft.  Letzterer  bemerkt,  daß 
nn  bei  gegebener  Temperatur  drei  Stoffe,  Lösungsniittel  und  Komponenten  in 
SK"  Phasen  nebeneinander  bestehen,  was  nur  bei  unveränderlicher  Zusammen- 
tsung  jeder  Phase  möglich  ist. 

F.W.  Küster  hat  sich  später  gegen  die  Einreihung  der  isomorphen  Mischungen 
I  feste  Lösungen  ausgesprochen;  in  den  ersteren  findet  nicht  wie  bei  letzteren 
HC  Diffusion  der  gelösten  Substanz  statt,  während  in  jenen  die  Moleküle  der 
^gemengten  Substanz  an  dem  Aufbau  des  Kristalls  beteiligt  sind  und  daher 
i  feste  Gleichgewichtslagen  durch  die  Kräfte,  welche  die  Orientierung  der 
ristallmoleküle  bedingen,  gebunden  sind.  Nach  E.  v.  Fedorow  gibt  es  eine  An- 
tssung  der  sich  mischenden  Moleküle  (Z.  f.  Krist.  30,   17). 

Nach  W.  Nernst  zeigt  sich  die  Analogie  zwischen  flüssigen  und  isomorphen 
Cmischen  darin,  daß  ebenso  wie  Maximaltension  und  Zusammensetzung  des  von 
bsigen  Gemischen  entsandten  Dampfes  kontinuierlich  mit  dem  Mengenverhältnis 
it  Komponenten  wechselt,  sich  auch  die  Konzentration  und  die  Zusammen- 
Izung   der   gesättigten  Lösung   von  Mischkristallen   stetig   mit   dem  Mengenver- 


1  Vcrgl.    Kap.  III,   p.   16.  —  2  ßer.  d.  math.-phys.  Kl.  der  Kgl.  sächs.  Ges.   d.  Wissen- 
uiftcn  1894,  s.  173—184.  —  «  Z.  f.  phys.  Chem.  XVI,  p.  525.  —  *  N.  J.  f.  Min.  Bei!.,  Bd.  XII. 
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Trotz  vieler  einschlägiger  Beobachtungen  und  theoretischer  Betrachtungen, 
1  also  die  Fortschritte  in  der  Erkenntnis  des  Wesens  des  Isomorphismus  im 
fbtn  Dezennium  nicht  sehr  vorgeschritten,  gerade  die  wichtige  Frage,  ob  iso- 
Wjph^   Mischkristalle  molekulare  Gemenge  sind  oder  nicht,  bleibt  ungelöst* 

Übersicht.  —  Die  Eigenschaften  der  Mischkristalle  sind  teils  additive 
m  konstitutive;  zu  den  ersteren  gehören  die  optischen  Eigenschaften  (oder 
B  mindesten  hängen  sie  wie  bei  den  Achsenwinkeln  mit  additiven  zusammen), 
t  Eigenschaften  des  spezifischen  Volums,  nur  zum  Teil  die  Schmelzpunkte. 

Eine  konstitutive  Eigenschaft  ist  die  Löslichkeit  der  Mischkristalle  und 
Nreise   die  Lösungs wärme. 

Die  Frage,  ob  isomorphe  Mischungen  feste  Lösungen  sind,  wird  von  vielen 
Bchem  bejaht,  und  haben  sich  J.  H.  van't  Hoff,  W.  Kernst,  W.  Ostwald, 
FocK,  E.  SoMMERFELDT,  R.  Wegscheider  dafür  ausgesprochen;  letzterer 
unt  sie  als  feststehende  Tatsache  an,  dagegen  möchte  ich  darauf  hinweisen, 
B  dies  nicht  sichergestellt  ist,  wenn  auch  manche  Tatsachen  dafür  sprechen, 
dürfen  jedoch  die  Einwürfe  gegen  jene  Annahme,  die  G.  Bodländer, 
►  Stortenbecker  u.  a.  vorbringen,  nicht  übersehen  werden.  Ich  halte  die 
ftge  nicht  für  entschieden,  wenngleich  ich  erstere  Ansicht  für  wahrscheinlich  halte. 

Anomale  Mischkristalle, 

Rechnet  man  die  isomorphen  Mischkristalle  zu  den  festen  Lösungen,  so 
immt  man  zu  dem  Schlüsse,  daß  es  eine  zweite  Art  solcher  Phasen  gibt,  die 
er  vor  allem  keine  chemische  Analogie  besitzen,  solche  sahen  wir  bereits 
den  massenisomorphen  Mischungen.  Es  gibt  aber  noch  andere  Klassen 
Icher  physikalischer  Gemenge.  Beschränken  wir  uns  auf  Mischkristalle,  so 
innen  wir  von  den  bekannten  Körpern  vor  allem  die  erwähnten  massen- 
omorphen,  dann  die  dilut  gefärbten  Kristalle  und  eine  dritte  Klasse  von 
lemisch  nicht  analogen  und  auch  ihrer  Symmetrieklasse  nach  verschiedenen 
idrpem  rechnen,  deren  Typus  die  Salmiakmischkristalle  sind. 

Zu  den  anomalen  Mischungen  gehören  vielleicht  auch  die  von  B.  Doss' 
cschriebenen  Calcitkristalle,  welche  bis  gegen  4^/^^  Gipssubstanz  enthalten. 

Andere  gehören  indes  nicht  dem  Mineralreiche  an,  diese  Körper,  welche 
icht  in  den  Rahmen  unserer  Darstellung  gehören,  sind  von  J.  W.  Retgers, 
^.  Lehmann,  Bakhuis-Roozeboom  erforscht  worden,  insbesondere  hat  letzterer 
5e  Mischkristalle  von  FeClg  und  NH^Cl  ausführlich  behandelt,  sie  wurden  früher 
dneinschaftlich  mit  den  isomorphen  Kristallen  behandelt,  ihre  Zusammensetzung 
auiiert  kontinuierlich  mit  der  der  flüssigen  Phase.  Auch  unter  den  Silikaten 
cheinen  solche  anomale  Mischungen  möglich.  Zu  letzteren  rechnet  A.  Johnsen^ 
Kich  die  später  besonders  zu  betrachtenden  Zeolithe. 

Bei  manchen  Schmelzen  konstatiert  man,  daß  das  in  bedeutendem  Über- 
chusse  vorhandene  Silikat  das  andere  aufnehmen  kann,  es  bilden  sich  anomale 
Mischkristalle.  So  bei  Zusammenschmelzen  von  NaAlSiO^  und  KAlSigO^;  es 
»ilden  sich  nephelinähnliche  Mischkristalle,  solange  das  Verhältnis  beider  nicht 
::i  ist  und  das  Natriumsilikat  über^viegt.  J.  Lenarcic'*  untersuchte  eine  von 
Qir  dargestellte  Mischung  von   i  Hedenbergit   und  4  Eläolith,   hierbei   hatte   der 


J  Die  Versuche  E.  Sommerfeldts  dürften  doch  nicht  ganz  beweisfiihrend  sein  für  die 
*rage,  ob  gegenseitige  molekulare  Durchdringung  oder  Überlagerung  von  sehr  dünnen  Lamellen 
tat^&ndet,  wenngleich  sie  erstere  Ansicht  erheblich  bekräftigen.  O.  Lehmann  findet  einen 
rescntlicben  Unterschied  zwischen  isomorphen  Gemischen  und  flüssigen  Lösungen  darin,  daß 
^ci  der  Bildung  von  Mischkristallen  nicht  nur  eine  obere,  sondern  auch  eine  untere  Grenze  der 
infiiahmefahigkeit  existiert.  (Flüssige  Kristalle,  p.  160 — 164.)  —  2  Vergl.  auch  R.  Brauns  N.  J. 
.  Miner.  1898.  —  8  Jyj.  J.  f.  Min.  1891,  I,  105.  —  *  Eine  mikroskopische  Untersuchung  nicht  iso- 
lorpher  Mischkristalle  hat  O.  Lehmann  vorgenommen.  (Z.  f.  Krist.  1,  489,  8,  433-)  Vergl. 
ach:   Flüssige  Kristalle,  p.  166.  —  5  Zentralblatt.   1903,    147. 
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letztere  den  Hedenbergit  aufgenommen;   ebenso  kann  Augit  5  ®/^  Labrador 
nehmen.    Drei  Möglichkeiten  können  diese  Erscheinungen  erklären:   i.  Es 
sich   isodimorphe  Mischkristalle,  eine  unwahrscheinliche  Hypothese.     2.  I 
adsorptionsähnliche  Mischungen.     3.  Das  vorherrschende  Mineral  nimmt  voa 
zweiten  die  Bestandteile  im  Verhältnisse  eines  isomorphen  Silikates  auf;  der 
des  zweiten  Silikates  scheidet  sich  als  Glaseinschluß  aus.    Den  zweiten  Fall 
ich  für  den  wahrscheinlicheren. 

Mit   den   anomalen  Mischkristallen   hat   sich   in   letzterer  Zeit  A.  Johi 
beschäftigt,   er  rechnet  sie   zu   den   homogenen  Gemischen,   da   keine  der 
Komponenten  für  sich  allein  mit  denjenigen  Lösungen  im  Gleichgewicht  za 
scheint,  in  welchen  ihre  Mischkristalle  stabil  sind.    Eine  Hauptbedingung  für  ihr] 
Standekommen  wäre  nach  ihm  die  Analogie  der  Kristallstruktur  ihrer  Kompom 
Zwei  reguläre  Körper  mit  verschiedenen  Raumgittern  werden  sich  nicht 
können,  wohl  aber  ist  das  nach  A.  Johnsen^  denkbar  von  einem  regulären  K< 
mit  Würfelgitter  und  einem  rhombischen  mit  Rektangulärgitter  von  würfelähnlic 
Maschen.  Dies  scheint  jedoch  nur  auf  einen  Teil  der  anomalen  Mischungen  zupj 

G.  BoDLÄNDER^  vergleicht  die  anomalen  Mischkristalle  mit  Adsorptioiic 
Solche  Adsorptionsphasen  besitzen  andere  physikalische  Eigenschaften  als  phj 
lische  Gemische.  Bei  Misclikristallen  von  Jod  und  Jodkalium  zeigte  E.  SoMi 
daß  die  Schichtenbildung   derartiger   adsorptionsartiger  Mischkristalle   sich  dii 
mikroskopisch  nachweisen  lässt. 

O.  Lehmann   (Flüssige  Kristalle,  p.  176)  macht  keinen  Unterschied  zwi 
anomalen  und  isomorphen  Mischungen. 

Gefärbte   Kristalle.  —  Van't  Hoff  rechnet  die   homogenen  geCi 
Kristalle    zu    den    festen    Lösungen;    dazu    gehören    also    die    meisten   gefa 
Mineralien,  sowohl  solche  mit  anorganischem  Färbemittel,  Eisen-,  Chrom-,  Mi 
Titan-  und  anderen  Oxyden,  als  auch  die  mit  Färbung  durch  Kohlenwassi 

H.  S6NARMONT,  O.  Lehmann,  J.  W.  Retgers  und  P.  Gaübert  haben  V( 
über  Färbung  von  Kristallen  durch  organische  Substanz  angestellt* 

Nach  O.  Lehmann*^   tritt  bei   der  Färbung  der  Kristalle  —  er  untei 
organische  Substanzen  —  die  Erscheinung  auf,  daß  die  gefärbten  Kristalle  m« 
viel  dunkler  sind   als   die  Lösung,   aus   der   sie   sich   ausscheiden.     Auch 
verschiedene  Flächen  verschiedene  Anziehungskraft  für  den  Farbstoff,  es  entst« 
Sektoren,   die   mit  den  Anwachskegeln  vergleichbar  sind.     Dafür,  daß  der  Fa 
Stoff  in  irgend  einer  Weise   an   der  Struktur   des  Kristalls   teilnimmt,  spricht 
sehr  häufige  Dichroismus  der  Kristalle. 

Über  die  künstliche  Farbstoffeinlagerung  von  Kristallen  äußert  sich  0. 
MANN®  dahin,  daß,  wenn  eine  Lösung  eine  ungefärbte  Verbindung  und  einen  Fa 
Stoff  enthält,  so  wird  sie  für  jede  der  beiden  Substanzen  einen  Sättigungspunkt 
haben;  wenn  nun  der  Sättigungspunkt  der  gefärbten  Lösung  überschritten  wd^ 
so  beginnt  die  Ausscheidung  von  Kristallen,  und  diese  wachsen  so  lange  ungefärbt 
als  die  Lösung  an  Farbstoff  in  bezug  auf  die  Kristalle  untersättigt  sind.  Erst  waa 
mit  sinkender  Temperatur  die  Flüssigkeit  als  Farbstofflösung  in  bezug  auf  die 
Kristalle  ihren  Sättigungspunkt  erreicht  hat,  beginnt  die  Aufnahme  des  Farbstoff«.^ 

Jos.  Bluairich  ^  vergleicht  die  Sanduhrstruktur  der  Augite  mit  den  bei  Ver- 
suchen O.  Lehmanns  entstandenen  verschieden  gefärbten  Kristallen,  die  SektCH« 
zeigen,  deren  Spitze  der  Mittelpunkt  des  Kristalls  ist,  und  deren  Basis  Äe 
wachsenden  Kristallfiächen  bilden. 


1  N.  Jahrb.  f.  Min.  1903,  II,  93.  —  2  N.  J.  f.  Min.  Beil.  Bd.  XII.  —  »  Nach  O.  Lemloö 
wäre  Adsorptionskraft  und  molekulare  Richtkrafl  ident  (p.  176).  —  ^  Die  Untersuchungen  fibd 
die  Natur  des  Färbemittels  der  Mineralien  sind  noch  im  Anfangsstadium,  es  gibt  gerade  «ntie 
den  Silikaten  sehr  viele,  die  keine  organische  Substanz  enthalten.  —  &  Z.  f.  physik.  Chem.  V1D 
^^9^i  553-  —  •  Ann.  d.  Phys.  u.  Ch.  51,  1894,  47.  —  7  Vergl.  J.  W.  Retge&s,  Z.  f.  phf 
Chem.  XII,  600.   —  8  TsCH.  min.-pelr.  Mitt.  Bd.  13,  239,   1893. 
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A.  Peukan^  beobachtete  sanduhrförmig  gebaute  Kristalle  von  Strontium- 
t,  als  er  solche  aus  einer  mit  Kampescheholz  versetzten  Lösung  wachsen  ließ. 

Bei  Aufnahme  von  Farbstoffen  hat  nach  H.  Vater  *  der  Calcit  eine  größere 
iistomsgesch windigkeit  als  in  reinem  Zustande;  wie  schon  O.  Lehmann  stellte 
ITater   an  künstlich  gefärbtem  Calcit  Trichitenbildung  fest. 

Zu  erwähnen  ist  auch,  daß  die  Brechungsexponenten  von  Quarz  und  Fluß- 
h  bei  diluter  Färbung  Abweichungen  zeigen.^ 

J.  W.  Retgers*  ist  der  Ansicht,  daß  die  Färbung  der  Kristalle  in  vielen  Fällen 
A   Kohlenwasserstoffe    bedingt    sei,    die   mit   der  Kristallsubstanz    eine   feste 
mg  bilden.     Diffusion  ist  nach  ihm  auch  im  festen  Zustande  mögHch  (vergl. 
entgegengesetzten  Ansichten  p.  55). 

Ein  Eindringen  von  Flüssigkeit  in  Kristalle  habe  ich  niemals  beobachten 
men,  obgleich  ich  mehrere  Versuche  in  dieser  Hinsicht  mit  Quarz,  Diamant 
lacht  habe  und  zwar  bei  etwas  erhöhter  Temperatur.  Dagegen  ist  ein  Ein- 
^nen  von  Gasen  in  Kristalle  bei  erhöhter  Temperatur  von  600®  an  sehr  häufig 
I  können  Reduktions-  und  Oxydations Vorgänge  erfolgen.  (C.  Doelter,  Edel- 
nkunde,  1893.  J.W.  Retgers*  scheint  1896  diese  Versuche  nicht  gekannt  zu 
icn.)  Jedenfalls  ist  die  von  J.  W.  Retgers  geäußerte  Vermutung  des  Eindringens 
1  Flüssigkeiten  in  die  Kristalle  ohne  hohen  Druck  durch  meine  Versuche 
lerlegt.     (Über  ZeoUthe,  vergl.  p.  173.)     ■ 

P.  Gaübert*  färbte  verschiedene  isomorphe  Nitrate  mit  Methylenblau,  er 
nbt,  daß  die  Kristalle  keine  Einwirkung  auf  die  Moleküle  des  Farbstoffs  be- 
cen,  das  Methylenblau  kann  auf  die  Kristallform  Einfluß  nehmen,  nicht  durch 
ne  Gegenwart  in  der  Lösung,  aber  durch  seine  Assoziation  mit*dem  Salz,  dieser 
nftoß  steht  mit  der  P.  CcxRiEschen  Auffassung  des  Einflusses  der  Oberflächen- 
■nnung  im  Zusammenhang.  Er  nimmt  Einlagerung  von  kleinen  Kristallen  an 
d  zieht  die  Oberflächenspannung  zwischen  den  Kristallformen  und  der  Flüssigkeit 
van,  welche  nach  St.  Berent^  von  einer  Fläche  zur  anderen  wechselt;  sind 
e  Spannungen  gleicher  Art,  so  tritt  Anziehung  und  im  gegenteiligen  Falle  Ab- 
aßung  ein. 

Wenn  man  annimmt,  daß  die  Oberflächenspannung  der  Flächen  des  Nitrats 
id  des  Farbstoflfs  gleich  sind,  so  können  diese  beiden  chemisch  ganz  ver- 
iiiedenen  Körper  einander  anziehen.  Dagegen  glaubt  A.  Johnsen,'*  daß  es 
ch  hier  um  mechanische  Gemenge  handelt. 

Nach  ihm*  scheiden  die  dilut  gefärbten  Kristalle  vom  Typus  des  H.  Sbnar- 
ONTschen  und  P.  GAUBERTschen  auf  Grund  der  Phasenlehre  aus  der  Gruppe 
er  festen  Lösungen  aus.  Es  handelt  sich  hier  um  mechanische  Gemenge, 
rentuell  um  regelmäßige  Verwachsungen,  nicht  um  physikalische  Gemische. 

O.  Lehmann*®  sagt:  Die  Kraft,  welche  die  Moleküle  zwingt,  sich  an  einen 
^tall  anzusetzen,  ist  mit  der  Adsorptionskraft  identisch;  er  verweist  auch  auf 
le  Ähnlichkeit  gefärbter  Kristalle  mit  Mischkristallen. 

Blntellnng  der  isomorphen  Körper. 

Es  hat  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  eine  Einteilung  isomorpher  und  ähnlich 
emrandter  Körper  zu  geben;  so  unterscheidet  G.  Wyrouboff  geometrische, 
bemische,  optische  Isomorphie.  O.  Lehmann  unterscheidet  sieben  Arten  ver- 
wandter Körper.    Gewöhnlich  unterscheidet  man  isomorphe,  isodimorphe,  morpho- 


^  Ibid.,  p.  258.  —  «  Z.  f.  Krist.  24,  1895,  p.  366.  —  ^  H.  Dufet,  Bull.  soc.  min.  1890,  271  u. 
.  Hlawatsch,  Z.  f.  Krist.  1897,  27,  605.  —  *  Z.  f.  phys.  Ch.  XX,  481.  —  5  Z.  f.  phys.  Chcm. 
,  1892,  556.  —  •  Bull.  soc.  min.   23,   1900.  —  7  Z.  f.  Krist.   26,    1896,  529.  —  8  Nach  P. 

1 
kUBERT  genügten  lur  Färbung  von   i  gr  Bleinitrat  ein        .^  gr  Methylenblau.  —  '^  N.  J,  f.  Min. 

03,  II,  93.  —  W  Fltliaige  Kristalle,  176. 
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trope  Körper.  Während  die  Kristallographen  das  Hauptgewicht  auf  die  m 
logische  Ähnlichkeit  der  Verbindungen  und  die  physikalischen  Eügenschafu 
Mischkristalle  legen,  ist  bei  den  Chemikern  zumeist  der  Verlauf  der  Sei 
Löslichkeits-  und  Dampfspannungskurven  von  Mischkristallen  als  Einteilungs] 
angenommen  worden. 

So  beruht  auch  die  Definition  von  J.  W.  Retgers  auf  den  Eigenschaft 
Mischkristalle.     Für  den   Mineralogen    ist  dies  etwas  Missliches,    weil  ja 
Natur  die  Bedingungen  zur  Herstellung  einer  ununterbrochenen  Reihe  von 
kristallen  nicht  immer  vorhanden  sind  und,  trotzdem  eine  solche  möglich  i 
Ergänzung  durch  die  künstliche  Darstellung  derartiger  Reihen  auch  nicht 
gelingt.     Es  ist  eben,  wie  E.  Sommerfeldt*  richtig  bemerkt,  von  der  Nar 
Lösungsmittels  abhängig,   ob   aus   einem  Lösungsgemisch  zweier  Salze  die 
trennt    oder    als   Mischkristalle    austreten.     In    der   Natur    ist    nur    der  F2 
Trennung  häufiger  (vergl.  p.  54)  oder  wenigstens  jener  der  einseitigen  Mis 
vollkommene  Mischungsreihen  sind  in  der  Natur  äußerst  selten. 

Allerdings  wäre  nach  W.  Stortenbecker  bei  isomorphen  Mischkristal 
die  Lücke   durch  Entstehen  sehr  kleiner  Kristalle  ausgefüllt;    er  teilt  die 
kristalle  in  drei  Klassen  ein  nach  der  Lage  der  Löslichkeitsisothermen. 

Ich  kann  mich  aber  doch  nicht  der  Ansicht  W.  Stortenbeckfj 
schließen,  daß  Verbindungen,  in  deren  Mischungsreihe  eine  Lücke  existiert 
isomorph  sein  können.  Wenn  zwei  Verbindungen  sehr  verschiedene  Lösl 
zeigen,  so  werden  Mischkristalle  nicht  leicht  entstehen  können,  ich  glaube 
auch  eine  Klasse  von  isomorphen  Substanzen  aufstellen  zu  müssen,  die  j 
Mischbarkeit  zeigen. 

Betrachtet  man  die  chemisch  und  die  kristallographisch  verwandten  K 
so  wird  man  unschwer  von  den  in  beider  Hinsicht  verwandten  die  nur  nacl 
Richtung  einander  ähnlichen  trennen,  die  ersteren  sind  die  isomorphei 
zweiten  können  im  Verhältnis  der  Isodimorphie  oder  der  Morphotropie  5 
hierbei  wird  letzterer  Begriflf  aber  vielfach  ohne  nähere  Definition  als  eii 
weiter  angewendet  und  sollte  eingeschränkt  werden.  Wir  haben  folgend« 
wandtschaftsgrade : 

1.  Vollkommene  Analogie  der  Form  und  des  chemischen  Bestandes, 
kommene  Mischbarkeit.     Beispiel:  Alaune. 

2.  Vollkommene  Analogie  der  Form,  vollkommene  Mischbarkeit,  j 
geringere  chemische  Ähnlichkeit.     Beispiel:  Plagioklase. 

3.  Vollkommene  chemische  und  kristallographische  Ähnlichkeit,  g 
Mischbarkeit    resp.   Lücken   in   der  Mischungsreihe.     Beispiel:   Mg  CO  3,    F( 

Die    eben   aufgezählten   sind    die    streng    isomorphen   Körper,    an 
reihen  sich  die  isodimorphen. 

4.  Verschiedene  Kristallklasse,  große  chemische  Analogie,  ununterbro 
Mischungsreihe.     Beispiel:  Eisenvitriol  und  Bittersalz. 

5.  Verschiedene  Kristallklasse,  chemische  Analogie  (mitunter  Ditfer 
im  Wassergehalt),  Mischbarkeit,  unterbrochene  Mischungsreihe,  manchmal  D( 
salzbildung.    Beispiel:  K-  und  Ag-Nitrat. 

6.  Chemische  Analogie.    Verschiedene  Symmetrieklasse,  jedoch  Ähnli« 
in   der  Form,   Winkeln    und   Spaltbarkeit.     Keine   Mischbarkeit.     Beispiel: 
NaCl   oder   Ca  CO.,  und  MgCO^,  Enstatit  und  Diopsid.     Solche  Körper  vo 
ringerem  Isomorphiegrad  kann  man  als  symmorphe  bezeichnen. 

7.  Geringere  chemische  Analogie,  sowie  geringere  kristallographisch« 
physikalische  Ähnlichkeit,  erstere  oft  nur  in  gewissen  Zonen.  Keine  Mis< 
keit.  Z.  B.:  Valentinit  und  Antimonglanz,  Zinkit  ZnO  und  Wurtzit  ZnS,  Gh 
und  Chlorit.     Dies  sind  die  eigentlichen  morphotropen. 

1  N.  J.  f.  Min.   1902,  II,  43. 
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L  An  diese  reihen  sich  noch  Körper  an,  welche  nur  sehr  geringe  chemische 
:eit  haben,  aber  kristallographisch  sehr  verwandt  sind  und  Mischbarkeit 
es  sind  dies  die  massenisomorphen.  Der  Grad  der  Isomorphie  ist 
igei. 

9-  Schließlich  wären  noch  die  anomalen  Mischkristalle  zu  nennen.  Bei- 
Sahniak  und  Eisenchlorid,  vielleicht  manche  Silikatgemenge,  welche  zu  den 
»tionen   zu  rechnen  sind. 


Kapitel  VI. 

^  Morphotropie. 

Beziehungen  zwischen  Kristallform  und  chemischer  Zusammensetzung  finden 
|k  auch  bei  Körpern,  die  man  nicht  mehr  als  isomorphe  bezeichnen  kann. 
Prent,  NiCKLfes,  L.  Pasteur  u.  a.  erkannten  bei  organischen  Substanzen,  welche 
mehr  unter  die  Definition  der  Isomorphie  fielen,  eine  gewisse  Verwandtschaft.* 
»ROTH  fand,  daß  in  Benzolderivaten  bei  Substitution  eines  Wasserstoffatoms 
Cl,  Br  gewisse  regelmäßige  Ändenmgen  der  Kristallformen  erfolgen. 
HjORTDAHL  hatte  jene  Erscheinungen  der  geringeren  Verwandtschaft  als 
e  Isomorphie  bezeichnet,  während  P.  Groth  daflir  den  Namen  der  Morpho- 
e  schuf.  Er^  bezeichnete  damit  die  gesetzmäßige  Änderung  einer  Kristall- 
durch  den  Wasserstoff  substituierenden  Eintritt  eines  neuen  Atoms  oder 
Atomgruppe,  wobei  die  Art  und  Größe  der  Deformation  von  der  Natur  des 
ttenden  Atoms  und  der  Stellung  des  substituierten  H-Atoms  und  der  Größe 
\,  chemischen  Moleküls  abhängt.  Der  Begriff  Morphotropie  hat  aber  seither 
e  Veränderungen  erlitten  und  ist  sehr  verallgemeinert  worden.  A.  Arzruni 
lert  sie  als  jede  Änderung,  die  durch  partielle  Substitution  im  Molekül 
lEch  Umlagerung,  Polymerisation  oder  durch  Addition  bei  einer  gegebenen  Kristall- 
pa  hervorgebracht  wird.  Die  eigentliche  Morphotropie  im  P.  Groth  sehen  Sinne 
mehr  für  organische  Körper  von  Wichtigkeit. 

R.  Brauns  unterscheidet  zwischen  symmorphen  Körpern  und  isomorphen: 
ttere  sind  solche  Körper,  die  nach  Form  und  Zusammensetzung  entfernter  ver- 
■idt  sind  und  daher  nicht  mehr  die  Eigenschaft  besitzen,  Mischkristalle  zu 
Ben,  in  denen  die  physikalischen  Eigenschaften  Funktionen  der  chemischen 
■ammensetzung  sind,  wie  die  isomorphen.  Bei  diesen  tritt  die  Ähnlichkeit  in 
»»m,  Habitus,  Kristallwinkeln,  nicht  aber  in  dem  Symmetriegrad  hervor,' 
tonter  fehlt  ihnen  die  größere  chemische  Ähnlichkeit. 

G.  LiNCK  hat  sich  ebenfalls  mit  den  morphotropen  Körpern  beschäftigt 
d  sagt: 

»Der  Kristall  mit  seinen  physikalischen,  ja  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
ch  mit  seinen  chemischen  Eigenschaften  ist  vorzugsweise  das  Resultat  des 
achstums  unter  verschiedenen  Bedingungen.«*  G.  Linck  definiert  daher  die 
)fphotropen  Körper  als  chemisch  verschiedene  Stoffe  mit  ähnlichen  morpho- 
pschen  und  physikalischen  Eigenschaften. 

Es  würde  sich  jedenfalls  empfehlen,  die  zwei  jetzt  in  der  Morphotropie 
lergebrachten  Klassen,  nämlich  solche,  welche  mehr  der  G.  LiNCKschen  Definition 
tsprechen  und  solche,  welche  bei  sonst  großer  chemischer  und  teilweiser  morpho- 
;ischer  Ähnlichkeit  in  verschiedenen  Kristallklassen  vorkommen  und  keine 
schkristalle  bilden,  zu  trennen.    J.  W.  Retgers  machte  darauf  aufmerksam,  daß 


1  Siehe   die  Literatur   bei   A.  Arzruni,    1.   c,    p.  229.   —   *  Pogg-    Ann.    1870,  141.  — 
.  Brauns  1.  c,  p.  218.  —  *  Z.  f.  phys.  Chcm.    XIX,   p.   195. 
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bei  morphotropen  Verbindungen  im  Gegensatz  zu  isomorphen  eine  spi 
Änderung  der  Eigenschaften  vorliegt 

Mit    der    chemischen  Zusammensetzung   ändern  sich    die  Verwandt 
grade,  nach  R.  Brauns   ist  Morphotropie  eine  weit  verbreitete  Elrscheinmig 
Isomorphismus  und  Symmorphismus  wären  Spezialfälle   der  Morphotropie. 
andere  Auffassung  der  Morphotropie  tritt  uns  in  den  Bemerkungen  A.  Arzri 
entgegen. 

»Den  Übertreibungen   auf  dem  Gebiete   des  Isomorphismus  und  den 
strebungen,    den    Begriff    desselben    zu    erweitem,    konnte    durch    g( 
Forschungen    und   Präzisierung  der  Begriffe  zuletzt  Halt    geboten  werden, 
der  Morphotropie,    welche    sich    mit    viel    entfernteren    Ähnlichkeiten  und 
vageren  Vergleichen  begnügt,  fehlt  es  vorläufig  an  einem  Kriterium,  um  b< 
Grenzen  einzuhalten,  und  es  bleibt  immer  noch  der  Willkür  Tür  imd  Tor  offe 

Richtig  wäre  es,  die  Morphotropie  genauer  zu  präzisieren,  was  bisher 
geschehen  ist 

Es  ist  nun  gegenwärtig  in  der  Mineralogie  das  Bestreben  ersichtlich, 
Ausdruck  »Isomorphie«  möglichst  zu  präzisieren  und  enge  zu  fassen  und 
wegen  geringfügiger  Unterschiede,  wie  bei  den  Plagioklasen  oder  bei  der 
gruppe  solche  früher  für  isomorphe  Körper  gehaltene  nunmehr  als  »morphot 
zu  bezeichnen.  Dadurch  wird  zwar  der  Begriff  der  Isomorphie  ein  enger,  dalli 
der  der  Morphotropie  ein  sehr  trüber,  es  ist  aber  fraglich,  ob  dieser  Vorteil  N 
groß  ist,  um  dem  auftretenden  Übelstande  das  Gleichgewicht  zu  halten,  daö  A 
doch  einander  nahestehenden  Gruppen  des  Mineralreiches  nunmehr  zenissa 
werden.  Ich  glaube,  es  würde  sich  mehr  empfehlen,  mit  W.  Nernst*  verschied« 
Grade  der  Isomorphie  zu  unterscheiden,  vor  allem  sollten  Körper  wie  die  Plap» 
klase,  welche  Mischkristalle  bilden,  nicht  unter  die  morphotropen  gerechari 
werden,  wie  dies  A.  Arzrüni  tut. 

Nur  isomorphe  und  isodimorphe  Körper  bilden  Mischkristalle,  die  der  masse» 
isomorphen  sind  anomale  Mischkristalle,  die  nur  unter  besonderen,  neuen  Be 
dingungen  in  den  Bereich  der  Phasenlehre  gebracht  werden  können.  Es  scheÜ 
wünschenswert,  den  allmählich  zu  einem  vagen  gewordenen  Begriff  der  Moipto 
tropie  mehr  zu  präzisieren.  Im  Mineralreich  gehören  manche  als  morphotrop 
Verbindungen  gekennzeichnete  Körper  eher  zu  den  isomorphen,  alsdann  sind  abe 
die  jetzt  als  morphotrope  bezeichneten  in  zwei  Klassen  zu  trennen,  wovon  di( 
erste  mit  dem  Ausdrucke  symmorphe'  ungefähr  im  Sinne  von  R.  Brauns  fl 
bezeichnen  und  von  den  eigentlichen  morphotropen  zu  trennen  wäre.  Bezügiid 
mancher  ist  es  allerdings  schwer  zu  sagen,  ob  sie  isomorph  oder  nur  symraorpJ 
wären,  da  im  Mineralreich  die  Mischbarkeit  schwer  festzustellen  ist.  Der  Unter 
schied  beider  ist  nur  ein  gradueller. 

I.  Eine  erste  Gruppe  muß  vielleicht  eher  zu  den  isomorphen  zu  rechDO 
sein,  und  wäre  meiner  Ansicht  nach  unbedingt  aus  den  morphotropen  auszuscheida 
Hierzu  gehört  die  Goethitgruppe,  die  chemisch  sehr  große  Analogie  zeigt,  gleich« 
Kristallhabitus  und  gleiche  Spaltbarkeit  besitzt,  aber  im  Prismenwinkel  sich  mci 
unterscheidet,  als  dies  sonst  bei  isomorphen  zutrifft. 

Diaspor    H^  Alg  O^  a\b:c  =  0,9372  :  1  :  0,6039  Prismenwinkel  =  86<^17 
Goethit     Hg  Fe.^  O^  a  :  3  :  r  =  0,9185  :  1  :  0,6068  „  =  85<^8 

Manganit  Hg  Mn^  O^  a  :  6  :  r  =  0,8441  :  1  :  0,5448  „  =  80^20. 

Der  Manganit  zeigt  daher  eine  größere  Abweichung  als  das  sonst  bei  isomorphe 
Körpern  der  Fall   ist.     Hierher  gehören   vielleicht    auch  Forsterit  Mgj  Si  0^  ut 

1  1.  c,  p.  231.  —  2  Theoret.   Chemie,  IV.  Aufl  ,  p.  184.  —  »  W.  Muthmann    hat  d 
Ausdruck   symmorph   zuerst   angewandt,   aber   in   anderem  Sinne  wie  R.  Brauns  oder  ich, 
wendet  ihn  auf  massenisomorphe  Kürper  oder  auf  anomale  Mischungen   an.     Z.  f.  Krist.  19*  3^ 
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ticellit  CaMgSiO^,  beide  rhombisch,  diese  sind  nach  R.  Brauns  symmorph. 
2.  Als  symmorphi  will  ich  solche  Körper  bezeichnen,  welche  bei  größerer 
Discher  Analogie  geringere  kristallographische  Übereinstimmung  zeigen  oder  bei 
(er  Übereinstimmung  in  den  Winkeln,  Spaltbarkeit,  optischen  Eigenschaften 
b  verschiedenen  Kristallklassen    angehören.     Sie  bilden   keine   Mischkristalle. 

Zu  diesen  symmorphen  gehören  Sassolin,  B(OH)g  triklin  und  A1(0H)3  Hydrar- 
t,  monoklin,  ebenso  gehören  hiezu  K  Cl,  Sylvin,  plagiödrisch-regulär  und  Na  Cl 
ziszdz  regulär-holoedrisch,  das  sind  verwandte  Körper,  die  aber  verschiedenen 
unetriegrad  haben  und  daher  nicht  zu  den  streng  isomorphen  zu  rechnen  sind; 
:he  bilden  keine  Mischkristalle,  auch  wenn  die  Löslichkeit  wenig  verschieden  ist. 

Bei  den  Haloidsalzen  einwertiger  Metalle  bilden  KCl  und  NaCl  keine 
chkristalle,  während  K  Cl  und  NH^  Cl  eine  sehr  große  Lücke  in  der  Mischungs- 
le  zeigen. 

Isomorph  sind:  Na  Cl,  Ag  Cl,  Ag  Er,  Ag  I,  ebenso  K  Cl,  K  Er,  NH^  Cl,  NH^  Er. 
:h  B.  Gossner  *  wäre  NH^  Cl  vielleicht  dimorph,  was  J.  W.  Retgers  bestritten  hatte. 

Hierher  gehören  dann  noch  Ca  COg  (Calcit)  und  Mg  CO,  und  deren  Doppel- 
;  der  Dolomit,*  femer  in  der  Pyroxengmppe  Enstatit,  Wollastonit,  Diopsid, 
aiso  sind  die  Sulfate  K^SO^  (pseudohexagonal,  eigentlich  rhombisch),  und 
SO^  •  Na,  SO^  (hexagonal)  symmorph. 

3.  Zu  den  wirklich  morphotropen  Körpem  gehören  Körper  mit  ent- 
iter  chemischer  Verwandtschaft  und  auch  größeren  kristallographischen  Unter- 
ieden. 

Eine  wirklich  morphotrope  Reihe  im  Sinne   P.  Groths  besteht  aus  folgen- 
i  Körpem,  bei   denen  die  Unterschiede  im  Achsenverhältnis  größer  sind   als 
isomorphen  * 

Chrysoberyll   EeALO^ 
Göthitgruppe  H^R^O^ 
Ludwigit  Mgj,  O  Fe  BO^ 

i  den  Silikaten  der  Olivingmppe  Ca^SiO^,  Fe^SiO^,  Mn^SiO^,  dann  dem 
dinen  pseudohexagonalen  Trimerit  MnBeSiO^,  dem  hexag.-rhomb.-tetartoöd- 
:hen  Phenakit  (Be^SiO^)  und  Dioptas  und  dem  Willemit  (Zn^SiGJ. 

F.  Rinne*  vergleicht  die  Kristallform  der  Metalle  mit  der  ihrer  Gxyde-, 
Ifide-,  Hydroxyde-  und  Halogenverbindungen  und  findet  zwischen  ihnen  nahe 
)ereinstimmung,  man  könnte  daher  die  vielen  Formen  auf  geringe  Typen  zurück- 
Iren;  dieses  Wiederkehren  der  Typen  der  Kristallformen  hat  F.  Rinne  Isotypie 
DannL     Seine  Anschauung  wird  jedoch  von  J.  W.  Retgers^  bekämpft. 

Immerhin  ergeben  sich  aus  der  Zusammenstellung  F.  Rinnes**  wertvolle  Ee- 
ihungen,  namentlich  für  den  Vergleich  zwischen  morphologischen  Eigenschaften 
d  chemischem  Bestand;  für  eine  Gmppe  von  Gxyden  und  Sulfiden  hatte  er 
bon  früher* auf  Beziehungen  hingewiesen.'  Die  Reihe  des  Antimonglanzes  Asg  S3, 
jSj,  BigSg  möchte  ich  wohl  als  eine  isomorphe  bezeichnen,  sie  hat  aber 
)rphotrope  Beziehungen  mit  AsgOg,  Sb^Gg;  um  eine  Ähnlichkeit  der  Achsen- 
rhältnisse  über  die  Reihen  zu  erhalten,  muß  man  die  Achsen  a  und  c  mit  3 
iltiplizieren  und  das  Verhältnis  %a\b\^c  mit  dem  a\h\c  der  Sulfide  vergleichen, 
gegen  steht  Bi^Gg  dem  BigS^  noch  näher.     Die  Spaltbarkeit  ist  bei  allen  analog. 

SbjOa  rhombisch  3a  :  *  :  3t  =  1,1741 : 1 : 1,0100 
SbjSg  „  a;h',  t  =  0,9926  : 1 : 1,0179 
Bi^Oj  „  a\h'.  t  =  0,8165  : 1 : 1,0640 
BijSj  „  a\b'.  t  =  0,%80  : 1  : 0,9850 
AjgO,  monoklin  3«  :  *  :  3t  =  1,2120  : 1  : 1,0335 
AsjSj,   rhombisch     a\h\    t  =  0,9240  : 1  : 1,0524 


1  B.  Gossner,  Z.  f.  Krist.  38,  1 10.  —  2  Falls  man  ihn  nicht  in  die  Gruppe  i  einreihen  will. 
»  W.  C.  Bröggkr,  Z.  f.  Krist.  1890,  18,  377.  —  *  N.  J.  f.  Min.  1894,  I,  i.  —  5  Z.  f.  phys. 
m.  XV.  579.  —  •  Z.  d.  d.  geol.  Ges.  1890,  62.  —  ?  Vergl.  M.  Bauer,  Mineralogie,  p.  449. 
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Ebenso  ist  ZnO  mit  ZnS  verwandt  und  auch  mit  CdS,  welches  wieder 
ZnS   isomorph   ist;   man   muß,   um   die  Ähnlichkeit  von  ZnO  mit  ZnS  h< 
heben,  das  Achsen  Verhältnis  a:^c  nehmen,  welches  dann  mit  dem  Verhältniii 
der  beiden  übrigen  gut  übereinstimmt. 

Nach  A.  Hamberg  ist  die  Hämatitgruppe  Fe^Oj,  Al^Oj,  CfgO,,  Ti^Oj 
rhomb.  von  der  tetartoedrischen  Ilmenitgruppe  zu  trennen,  zu  letzteren  gehört 
Pyrophanit   MnTiOg,   dann   das   hexagonale  Kalksilikat   CaSiO,,   vielleicht 
der  Braunit  Mn(MnSi)0.j  und  der  Katapleit. 

A.  Arzruni  rechnet  wohl  mit  Unrecht,  wie  erwähnt,  Anorthit  und  Albit 
den  morphotropen  Verbindungen.    Als  morphotrope  Reihe  betrachten  W.  Br< 
und   H.  Bäckström   die  Mineralien   der  Helvingruppe,  die  Granate  imd  Glie 
der  Sodalithgruppe ,   A.  Arzruni   den   Meionit   Ca^Al^Si^Og^   und   den   Maru 
Na^  Alg  Si^  Og^  Cl,  die  G.  Tschermak^  mit  Recht  als  isomorphe  betrachtet* 

In  der  Glimmer-  und  Chloritgruppe  kommen  alle  möglichen  Verwandtscha 
grade  vor,  z.  B.  ist  das  Achsenverhältnis  zwischen  beiden,  wenn  man  letztere 
ein  nahezu  rechtwinkliges  Achsenkreuz  (90^  20 ),  wie  es  G.  Tschermak  tut, 
zieht,  folgendes: 

Biotit  ö :  ^ :  f  =  0,5774  : 1 : 1,6452  ß  =  90° 

Klinochior  0  :  ^ :  r  =  0,5774  : 1 :  2,2271  ß  =  90^20'. 

Die  f-Achsen  verhalten  sich  wie  3:4.  J 

Die  chemische  Ähnlichkeit  hat  R.  Brauns*  anschaulich  gemacht  In  ded 
beiden  Gruppen  kommen  sowohl  isomorphe  als  auch  symmorphe  und  eah 
femer  verwandte  Verbindungen  vor;  manchmal  ist  die  chemische  Ähnlichki 
keine  sehr  prägnante,  aber  wo  Mischkristalle  vorkommen,  möchte  ich  soi 
zu  den  isomorphen  rechnen.  Die  beiden  Gruppen  stehen  aber  im  allgemeii 
zueinander  im  Verhältnis  der  Morphotropie.  Es  entwickelt  sich  ein  Uberj 
von  streng  isomorphen  zu  weniger  isomorphen. 

Demnach  wären  die  so  enger  zu  fassenden  morphotropen  Körper  solc 
welche  größere  ähnliche  morphologische  und  physikalische  Eigenschaften  haben,] 
aber  chemisch  nicht  streng  analog  sind.  Es  entspricht  dann  der  Begriff  dtxi 
Morphotropie  mehr  dem  ursprünglichen.'* 

Beziehungen  zwischen  physikalischen  Eigenschaften  and  chemischer 

Zusammensetzung. 

Weitere  Studien  an  isomorphen  sowohl   wie   an  weiter  entfernten  Körpcn^f 
zeigen  uns  wichtige  Beziehungen  zwischen  den  physikalischen  Eigenschaften  undl 
den  Atomgewichten  ihrer  Metalle.     Von  großem  Werte  sind  insbesondere  die 
Arbeiten   von  A.  E.  Tütton.      Beschäftigen   wir    uns  zuerst   mit  den  isomorphen' 
Körpern,    so    kommen    insbesondere    die    optischen    Eigenschaften    in    Betracht, 
weniger  Spaltbarkeit,  Härte,  thermische  Eigenschaften. 

Die  Spaltbarkeit  ist  in  den  meisten  Fällen  die  gleiche,  es  gibt  aber  auch 
manche  Ausnahmen.  Nur  bei  regulären  Kristallen  wird  oft  dieselbe  Spaltbarkeit 
als  Erfordernis  bezeichnet,  was  auch  meistens  zutreflfend  ist;  seltene  Ausnahmen 
existieren  aber  auch  hierin,  wie  z.  B.  bei  AgCl  und  NaCl,  die  verschiedene 
Spaltbarkeit  zeigen.  Daß  andererseits  dieselbe  Spaltbarkeit  nicht  die  Isomorphie 
beweist,  braucht  nicht  näher  ausgeführt  zu  werden. 


1  W.  Akad.  Sitz.-Ber.  1883,  88,  1142.  —  2  Vergl.  auch  Th.  HiORTDAffl^  Z.  f.  Krist  12, 
411.  —  3  Chem.  Min.,  p.  221.  —  *  S.  Surawicz  ist  der  Ansicht,  dafl  Verbindungen,  welche 
sowohl  in  wasserfreiem,  als  auch  in  wasserhaltigem  Zustande  vorkommen  können,  einen  Zusammfc- 
hang  auch  bezüglich  der  Symmetrie  ihrer  Kristalle  aufweisen,  insofern,  als  durch  Hydntbildoi^ 
die  Symmetrie  vermindert  wird;  durch  Entwässerung  wird  die  Symmetrie  erhöht  Bei  rieJ» 
Substanzen  schein    dies   aber   doch   nicht  zu   stimmen.     (Ber.  chem.  Ges.  27,  1B94,  1306.) 


Bexi^angen  zwischen  physikalischen  Eigenschaften  und  chemischer  Zusammensetzung,     g^ 

Eine  Zusammenstellung  der  optischen  Eigenschaften,  wie  überhaupt  sämt- 
V  physikalischen  Eigenschaften,  gab  A.  Arzruni,  sowohl  in  bezug  auf  Charakter 
Doppelbrechung,  als  auch  auf  Größe  der  Brechungsquotienten,  Refraktions- 
valente.  Auf  die  Abhängigkeit  der  Brechungsexponenten  von  dem  Mölekular- 
icht  hat   Ch.  Soret^  in  der  Alaungruppe  aufmerksam  gemacht. 

Bezüglich  der  thermischen  Eigenschaften  finden  wir  bei  manchen  iso- 
phen  Gruppen  eine  gewisse  Übereinstimmung,  welche  V.  v.  Lang,  E.  Jannet az 

F.  Pfaff^  konstatiert  haben. 
Auch   bezüglich   der  Härte   isomorpher  Reihen   sind  Beziehungen  gefunden 
den    und   haben   sich  A.  Schrauf^  und  F.  Pfaff*  damit  beschäftigt;  ersterer 
l,   daß   für  Reihen  isomorpher  Substanzen  die  Härte  dem  spezifischen  Volum 
pekehrt   proportional  ist. 

A..  E.  Tütton*  hat  durch  genaue  Untersuchungen  der  Kalium-,  Rubidium-, 
him-Sulfate  und  Selenate  vom  Typus  R2M(SO^)2  •  öHgO  einen  wichtigen  Schritt 
ier  Erkenntnis  der  Beziehungen  zwischen  physikalischen  Eigenschaften  und 
mischer  Zusammensetzung  gemacht,  insbesondere  hat  er  zuerst  den  Einfluß 

Atomgewichtes  auf  die  optischen  Konstanten  studiert. 
Sowohl  die  kristallographischen  Eigenschaften  als  auch  die  optischen,  dann 

Dichte,    das   Molekularvolumen,    die   Löslichkeit    sind    hier  Funktionen   des 
mgewichts. 

Eine  Zunahme  des  Atomgewichts  des  Alkalimetalls  R  wird  von  einer  Zü- 
rne des  Refraktionsvermögens  des  Kristalls  begleitet  und  die  Refraktions- 
ahme   wird  relativ  größer,  wenn  das  Atomgewicht  steigt. 

Was  die  spezifischen  und  molekularen  optischen  Konstanten  anbelangt,  so 
rden  die  Ejrsetzungen  von  K  durch  Rb  und  von  Rb  durch  Cs  von  einer  Ver- 
idening  der  spezifischen  Refraktion  und  Dispersion  begleitet,  deren  Betrag 
eimal  so  groß  ist,  wenn  die  erste  Veränderung,  als  wenn  die  letztere  Ver- 
ischung  eintritt.  Der  Einfluß  des  zweiten  Metalls  M  ist  in  bezug  auf  die 
Tändenmgen  der  molekularen  optischen  Konstanten  nur  gering  im  Verhalten  zu 
mjenigen  von  R.     Als  Schlußergebnis  gibt  A.  E.  Tutton  folgenden  Satz: 

Das  Alkalimetall  übt  vorherrschenden  Einfluß  auf  den  Charakter  der  Kristalle 
n  genannten  Salze  aus  und  die  genannten  kristallographischen  Eigenschaften 
rr  dasselbe  zweite  Metall  M  enthaltenden  Salze  sind  in  jeder  derartigen  Gruppe 
j  Reihe  Funktionen  des  Atomgewichts  des  betreff'enden  Alkalimetalls.  Bei  den 
ilium-,  Rubidium-  und  Calciumsalzen  der  monosymmetrischen  Reihe  von 
oppelsulfaten  R3M(SOJg-6H20  nimmt  das  spezifische  Gewicht  von  einem 
iproximativ  konstanten  Betrage  aus  für  jede  der  beiden  Ersetzungen  in  der 
lazen  Reihe  zu,  wenn  K  durch  Rb  und  letzteres  durch  Cs  ersetzt  wird.  Die 
mahme  des  Molekularvolumens  tritt  ein,  wenn  K  durch  Rb  und  dieses  durch 
s  ersetzt  wird. 

Der  Wert  des  Molekularvolumens  ist  in  erster  Linie  eine  Funktion  des 
Ikalimetalls  R,  Ersetzung  des  zweiten  Metalls  M  ist  von  einer  relativ  geringen 
olumenänderung  begleitet.  Eine  Vergleichung  der  topischen  Achsenverhältnisse, 
eiche  durch  Verbindung  der  morphologischen  Achsenverhältnisse  (vergl.  p.  94) 
it  den  Molekularvolumen  erhalten  werden,  zeigt,  daß  die  Ersetzung  des  K  durch 
b  oder  von  Rb  durch  Cs  von  einer  beträchtlichen  Zunahme  der  gegenseitigen 
ntfemungen  der  Zentren  der  Struktureinheiten  oder  von  Gruppen  solcher  Ein- 
eiten  längs  jeder  der  Achsenrichtungen  begleitet  werden.  Die  topischen  Achsen - 
srhältnisse  irgend  eines  Rubidiumsalzes  der  Reihe  liegen  in  der  Mitte  zwischen 
enjenigen   der  dasselbe  zweite  Metall   enthaltenden  Kalium-  und  Calciumsalze.** 


1  Arch.   sciences  phys.   et   natur.   Gen^ve    1884,   12,  553.  —  2  Siehe    die    Literatur    bei 
Arzruni,  p.   152.  —  «  Phys.  Min.  1868,  II,  69.  —  4  Sitz.-Ber.  bayr.  Akad.  1884,    255.  — 
K.  E.  Tutton,  Zeitschrift  f.  Krist.  Bd.  24;  27,  1896,  252  und  113,  266;  29,   1897,  63.  — 
l.  f.  KrisL  27,  p.  216. 


QO  Morphotropie. 

Weitere  ähnliche  Verhältnisse  findet  er  bezüglich  der  optischen 
Schäften:  die  Brechungsexponenten  des  Rb-Salzes  liegen  zwischen  der 
der  dasselbe  zweite  Metall  enthaltenden  K-  und  Cs-salze.^  Er  findet 
daß  die  Eigenschaften  der  von  ihm  untersuchten  Kristalle  isomorpher  Sa 
Funktionen  des  Atomgewichtes  der  untereinander  vertauschbaren  und  de 
Gruppe  des  periodischen  Systems  angehörigen  Elemente  sind,  welche  die  hei 
den  Bestandteile  der  Reihe  bilden. 

A.  E.  TuTTON  kommt  zu  folgendem  Schluß:^ 

Die  Eigenschaften  der  Kristalle  von  isomorphen  Salzreihe 
Funktionen  des  Atomgewichtes  der  untereinander  vertauschbar( 
selben  Familiengruppe  angehörigen  Elemente,  welche  die  Reihe  1 

Entropie. 

Unter  eutropischen  Reihen  versteht  G.  Linck*  solche  Reihen 
kristallisierter  Substanzen,  welche  sich  nur  dadurch  unterscheiden,  dat 
ein  anderes  der  nach  dem  periodischen  System  ähnlichen  El€ 
enthalten.  Werden  solche  Reihen  nach  steigendem  Molekular-  oder 
gewicht  angeordnet,  so  bleiben  die  Reihen  nach  allen  Eigenschaften  des  I 
bestehen. 

Die  geometrischen  sowie  die  physikalischen  Eigenschaften  der  1 
stehen  in  direkter  Beziehung  zu  dem  Atom-  bezw.  Molekulargewicht  der 
kristallisierten  Verbindung  enthaltenen  Elemente  bezw.  Gruppen. 

Indem  G.  Linck  die  Körper  nach  dem  periodischen  System  der  E 
ordnet,  kommt  er  zu  dem  Resultate,  daß  analog  kristallisierte  Element 
Reihe  oder  Verbindungen,  in  denen  ein  gleichbleibender  Rest  je  mit 
andern  Elemente  einer  Horizontalreihe  des  D.  MENDELEjEFFschen  S 
verbunden  ist,  nach  dem  Atom-  resp.  Molekulargewicht  angeordnet,  nacl 
ihren  Eigenschaften  qualitativ  und  quantitativ  die  gleiche  Reihe  b 

G.  Ltnck  konstatierte  eine  gesetzmäßige  Änderung  der  morpholo 
und  physikalischen  Eigenschaften  derart,  daß  die  betreffenden  Konstai 
gleicher  Weise  katamer  sich  anordnen,  wie  die  Atomgewichte  der  in  x 
Verbindungen  wechselnden  Elemente,  daß  also  jene  Konstanten  direkt  v» 
Atomgewichte  der  Elemente  abhängig  sind.* 

G.  LiNCK*  kommt  späier  zu  folgenden  Resultaten: 

1.  Die  wirklichen  Volumina  der  verschiedenen  chemischen  Verbin( 
wenn  sie  in  äquivalenten  Kristallen  ausgebildet  sind,  stehen  in  einem  eii 
Verhältnisse. 

2.  Die  Gewichte  dieser  äquivalenten  Volumina  stehen  in  demselb 
hältnisse  zueinander  wie  die  Molekulargewichte. 

3.  Die  Volumina  steigen  innerhalb  einer  eutropischen  Reihe  mit  den 
kular-  bezw.  Atomgewichte. 

4.  Die  Gewichte  äquivalenter  Volumina  steigen  stets  mit  steigendem 
gewichte. 

5.  Die  nicht  eutropischen,  aber  isomorphen  Körper  stehen  nach 
Kristallvolumen  bezw.  nach  ihrem  wirklichen  Volumen  in  einem  sehr  eii 
Verhältnisse. 

6.  Zahlreiche  Kristalle,  welche  man  bisher  für  eutropisch  oder  is« 
hielt,  sind  es  nicht,  da  sie  wahrscheinlich  ein  der  Atomzahl  nach  vers< 
großes  Molekulargewicht  besitzen. 

W.  Ortloff*  hat   sämtliche   Eigenschaften   aller  isomorphen  Verbir 


1  Vergl.    weiter  die  Arbeiten   G.  Lincks  und    seiner  Schüler  unter  Eutropie.  - 
Krist.  29,  p.  127.  —  3  Z.  f.  phys.  Chem.  XIX»  193,  1896.  —  *  Z.  f.  Knst.  27,  p.  280. 
5  Z.  f.  Krist.  26,   1896,  p.  296.  —  «  Z.  f.  phys.  Chem.  XIX,  p.  200. 


Zusammenhang  zwischen  Kristallform  und  chemischer  Zusammensetzung.  oi 

im  periodischen  System  sich  folgenden  Elemente  Ba,  Mg,  Zn,  Cd,  Hg  zu- 
;estellt  und  geprüft,  wobei  sich  ergab,  daß  für  diese  Elemente  und  ihre 
Verbindungen  Eutropie  vorliegt.  Jene  eutropischen  Reihen  zeigen  mit 
lendem  Molekulargewichte  ein  Wachsen  der  Brechungsquotienten,  des 
:hen  Gewichtes,  des  Molekularvolumens  und  der  Refraktionsäquivalente, 
eine  Abnahme  der  Härte  und  der  spezifischen  Wärme.  Die  eutropischen 
ihen  der  Metalle  Fe,  Co,  Ni  zeigen  mit  zunehmendem  Molekulargewichte  ein 
ichsen  der  Brechungsquotienten  und  des  spezifischen  Gewichtes,  dagegen  eine 
tnahme  des  Molekularvolumens,  der  Refraktionsäquivalente  und  der  Härte.  Für 
i  hexagonalen  Reihen  findet  mit  Vergrößerung  des  Molekulargewichtes  eine  Ab- 
hme  der  r- Achse  statt;  die  monoklinen  Reihen  lassen  eine  Abnahme  der 
und  eine  Zunahme  der  f- Achse  erkennen,  während  der  Winkel  ß  und  der 
mkel  der  optischen  Orientierung  abnimmt;  bezüglich  der  ersten  Reihe  hat  indeß 
L.INCK  später^  Mg  und  Be  aus  der  ersten  eutropischen  Reihe  entfernt. 

A.  Eppler  ^  bestätigte  die  von  G.  Linck  gefundenen  Gesetze  in  der  Calcium- 
rontium-Baryum-Reihe. 


Kapitel  VH. 


Zusamineiihaiig  zwischen  Kristallform  und  chemischer 

Zusammensetzung. 

Im  vorhergehenden  wurden  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Zusammen- 
stznng  und  den  kristallographischen  Eigenschaften  gefunden;  die  Beziehungen 
eten  namentlich  bei  Anwendung  der  topischen  Achsenverhältnisse  hervor  (p.  94). 

Einen  direkten  Versuch,  aus  der  chemischen  Zusammensetzung  auch  die 
llistallform  in  gewissen  Fällen  abzuleiten,  sehen  wir  in  dem  G.  LiNCKschen 
tationalitätsgesetz.  Die  Frage  der  Ableitung  der  Kristallform  aus  der  Lagenmg 
ier  Atome  ist  schon  frühzeitig  begonnen  worden;  A.  Schrauf^  versuchte  durch 
Weisung  bestimmter  axialer  Lagen  an  die  Atome  die  kristallographische  Grund- 
ynn  abzuleiten,  aber  seine  Berechnungen  fußten  auf  falschen  Annahmen. 

Das  Lincksche  Rationalitätsgesetz. 

Nach    G.  LiNCK   stehen   die   Quotienten  — —    bei   eutropischen   und 

M 

somorphen  Substanzen  in  rationalem  Verhältnis. 

A'  F  ist  das  Kristall volumen,  d.  h.  das  Produkt  ihrer  Parameterlängen  bei 
echtwinkeligen  Koordinaten,  während  bei  schiefwinkeligen  der  Eckensinus  heran- 
gezogen wird. 

£>  ist   das   spezifische   Gewicht,   M  das   Molekulargewicht.     Bei   regulären 

£> 
Cristallen   ist   das  Knstallvolumen  =  1,    dann   wird   der   obige  Ausdruck   zu 

■A  'Mm 

Um  das  Volumen  des  kleinsten  Kristalls  zu  berechnen,  nimmt  G.  Linlk 
in,  daß  seine  Form  ein  Polyeder  sei  mit  Flächen,  die  dem  Gesetz  der  rationalen 
Parameter  genügen.  Er  benützt  statt  dessen  das  A.  ScHRAUFsche  Ellipsoid,* 
[essen  Inhalt  dem  Volum  der  Gnmdform  proportional  ist;  dieses  ist  bei  recht- 
rinkligen  Achsen  */g  nahe,  welche  Formel  für  reguläre,  tetragonale,  hexagonale, 
liombische  vereinfacht  wird.    Die  Kristallvolume  müssen  bei  eutropischen  Kristallen 


1  Z.  f.  Kristall.  26,   p.  280,   1896.  —  2  Ibid.  30,   1898,  p.   118.   —  «  Physikal.  Mineral. 
»Ticn  1868;  vtrgl,  A.  Arzruni,  1.  c,  p.  316.  —  *  Physika!.  Mineral.  Wien  1868,  197. 
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eine   mit  steigendem  Atom-  oder  Molekulargewicht  sich  verkleinernde  oder 
größernde  Reihe  bilden.^ 

Bei   eutropen   Reihen    stehen   die   Quotienten   aus   K  V  X  D  durch 
einfachem  rationalen  Verhältnis.    Da  bei  polymorphen  Substanzen  die  Mole 
gewichte   in   einfachem  Verhältnis  stehen,  so  werden  die  Produkte  A'Fx 
einfachem   rationalen  Verhältnis   stehen;   G.  Linck   gibt   dafür   eine  große 
von  Berechnungen,  z.  B.  bei  den  drei  Formen  des  Titansäureanhydrids 


Achsenverhältnis 


JCV 


D'KV 


ms 


Anatas 

Brookit 

Rutil 


tetragonal 
rhombisch 
tetragonal 


ö:t  =  l:  1,777 
fl  :  d  :  ^  =  0,5941 : 1 : 1,222 
fl  :  t  =  1 : 0,644 


1,777 
0,667 
0.644 


3-84 
4   065 
4-239 


6,824 

2,7101 

2,7299 


2 

2 


Man  kann  dann  für  Rutil  aus  dem  spezif.  Gewicht  und  dem  Kristalls)-! 
die  Länge  der  Achse  c  aus  dem  Werte  D  *  K  V  des  Brookit  resp.  Anatas  berechnf 

KVßr  XDBr  =  n.  KVr  .  Dr 

KVßrXBßr 


nKVR  = 


da  Cj^=^KVj^,  so  ist  nXCj^^= 


Dr 
0.667X4.065 


4.239 


=  0,6393. 


Nach  W.  Mü'j'HMANN  haben  die  G.  LiNCKSchen  Berechnungen  keinen  Wi 
indem  sie  in  abwechselndem  Multiplizieren  und  Dividieren  mit  denselben  Zahii 
bestehen,  gegen  diese  Auffassung  wendet  sich  nochmals  G.  Linck.- 

Gegen  die  Anwendung  dieser  Rechnungen  G.  Lincks  wendet  sich  auch 
Referent  der  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie  W.  Ostwald.'  »Einmal 
G.  Linck  in  dem  Ausdruck  fiir  das  Kristall volum  ^\^nahc  willkürlich  eine  d 
Achsen  <7,  h  oder  c  als  Einheit,  und  zweitens  ist  die  Wahl  des  rationalen  Fakton 
gleichfalls  willkürlich.  Mit  zwei  Freiheiten  solcher  Art  wird  es  im  all^ 
gemeinen  nicht  schwer  fallen,  ähnliche  Übereinstimmungen  auch  an 
beliebig  anderem  Zahlenmaterial  zu  erzielen.  Bekanntlich  sind  solche 
Betrachtungen  mit  freier  Wahl  rationaler  Faktoren  gerade  im  Gebiet  der  Molekular-^ 
volume  vielfach  angestellt  worden,  und  es  ist  keinem  der  betreffenden  Autor»: 
schwer  gefallen,  die  erwarteten  Beziehungen  rechnerisch  nachzuweisen,  c  ^ 

A.  Sprocichoff*  untersuchte  die  Salze  CsCl,  KCl,  KBr,  RbCl,  RbBr  undcfi^ 
entsprechenden  Jodide,  welche  gyroödrisch  hemi^drisch  regulär  kristallisieren.  Bildef 

man  die  G.  LiNCKschen  Quotienten,  die  hier  —r^  sind,  so  erhält  man  rationale  ZahloL* 

M 

Die  Salze  KCl,  KBr,  RbCl,  RbBr  sind  eutropisch,  die  Jodide  und  die  Caesium-, 
salze  sind  mit  den  übrigen  Gliedern,  zu  denen  sie  gehören,  homöomorph.    Die. 
Molekularrefraktion  steht  wahrscheinlich  in  einfachen  Beziehungen  zur  Molekular- 
größe der  Kristalle. 


1  E.  SoMMERFELDT  bemerkt  bezüglich  des  Ausdrucks  KristaUTolam,  dafl  es  nicht  die  Eigo- 
schaft  besitzt,  vom  Koordinatensystem  unabhängig  zu  sein;  die  Definition  ist  von  vornherein  asf 
solche  Koordinatensysteme  zugeschnitten,  welche  den  Flächen  des  zu  betrachtenden  KristiUi 
rationale  Indices  verleihen,  er  kommt  zu  dem  Satze:  »Ist  das  Punktgitter  für  eine  kristalhsieite 
Phase  bekannt,  so  kann  das  Kristallvolumen  als  unabhängig  von  den  kristallographischen  Acfasen- 
eiementen  betrachtet  werden,  falls  nur  solche  Vektoren  als  proportional  den  Achseneinbeitcfl 
gewählt  werden  dürfen,  welche  zwei  Nachbarpunkte  des  Gitters  verbinden.«  Centralblatt  f.  Mit. 
1902,  639;  vergl.  A.  JOHNSEN,  ibidem,  p.  591.  —  2  ßerl.  Ber.  33;  vergL  N.  J.  f.  Min.  1902,  l 
dT.  —  3  z.  f.  phys.  Chem.  XXII,  p.  139.  —  4  N.  J.  f.  Min.,  Bl.  Bd.  18,  p.  153,   1902. 


Beziehungen  zwischen  der  Lagerung  der  Atome  im  Molekül  und  der  Kristallform.        g^ 

J.  Behr^  hat  die  Salze  von  Ca,  Sr,  Ba,  Pb  untersucht,  wobei  sich  das  Re- 
t  ergab,  daß  die  Brechungsquotienten  der  Nitrate  des  Sr  und  Ba  und  der 
lonate  von  Ca  und  Sr  in  umgekehrter  Richtung  wie  die  Molekulargewichte 
die  spezifischen  Gewichte  fallen.  Der  Quotient  des  Pb-Salzes  steht  zu  denen 
analogen   Ca-,  Sr-,  Ba-Salzes  in  einfachem  rationalen  Verhältnis. 

Hier  muß  noch  auf  eine  Gesetzmäßigkeit  aufmerksam  gemacht  werden,  die 
>-Ballot*  gefunden  hat,  nach  welcher  die  meisten  einfachen  Körper  im 
lären  oder  hexagonalen  System  kristallisieren,  der  größeren  Symmetrie  im 
ekül  entspricht  die  größere  der  Kristallform.  J.  W.  Retgers  sucht  darin  eine 
stzmäßigkeit,  nämlich  die  der  kristallochemischen  Einfachheit. 

Während  F.  Rinne*  eine  bestimmte  Winkelgemeinschaft  für  die  chemisch 

ichen   hexagonalen  Körper   vermutet  und   drei   nahe   verwandte  Typen,    den 

nesiumtypus,  Arsentypus  und  Quarztypus  unterscheidet  und  weiter  glaubt,  daß 

der  chemischen  Zusammensetzung  dieser  Körper  mit  einiger  Wahrscheinlich- 

nicht   nur  auf  ihr  Kristallsystem,  sonderii  auch  auf  Form  und  Winkel  inner- 

des  Systems  geschlossen  werden  könne,  bezweifelt  J.  W.  Retgers,  daß 
he  Gesetzmäßigkeiten  existieren  und  glaubt  eher  an  Zufälligkeiten. 

^Ziehungen  zwischen  der  Lagerung  der  Atome  im  Molekül  und  der 

Kristallform. 

Für  gewisse  Kristalle  ist  eine  Beziehung  zwischen  Form  und  chemischer 
immensetzung  darin  erkannt  worden,  daß  diese  Verbindungen,  nämlich  die 
lenstoffverbindungen  welche  in  Lösung  die  Polarisationsebene  drehen,  ein 
nmetrisches  Kohlenstoflfatom  enthalten.  Die  Moleküle  dieser  Substanzen 
sen  bestimmte  Asymmetrie  besitzen.  F.  Becke  kommt  zu  dem  Resultat,  daß 
sch-aktive  Substanzen  nur  in  solchen  Abteilungen  der  Kristallsysteme  kristalli- 
tn,  denen  weder  ein  Symmetriezentrum  noch  eine  Symmetrieebene  zukommt* 

Es  ist  nun  versucht  worden,  auch  bei  anderen  Substanzen  in  der  stereo- 
mischen Formel  einer  Verbindung  die  Symmetrie  ihrer  Kristallform  zum  Aus- 
ck  zu  bringen. 

Versuche  wurden  von  A.  Schraüf,  R.  Scharizer,  A.  Fock  und  F.  J.  Whk* 
lacht.  Ein  Einblick  in  die  Beziehungen  zwischen  Kristallform  und  dem  Bau  des 
nüschen  Moleküls  wird  sich  erst  ergeben,  wenn  die  organischen  Substanzen 
bezug  auf  ihre  kristallographischen  Eigenschaften  genauer  studiert  sein  werden. 

F.  Becke*  macht  darauf  aufmerksam,  daß  der 
icit  und  Magnesit  rhomboedrisch-hemiedrisch ,  da- 
jen  Ankerit  (CaC,O^Fe)  und  Dolomit  CaC^O^Mg 
»mboedrisch-tetarto^drisch  sind,  die  ersteren  Mole- 
le  CaCgO^Ca  und  MgC^O^Mg  notwendigerweise 
e  Svmmetrieebene  mehr  als  die  letzteren  haben 
issen.  Die  Orientierung  der  Moleküle  kann  man 
h  nach  folgendem  Schema  denken:  in  den  rhom- 
&drisch-tetarto€drischen  Kristallen  wechseln  die  un- 
ichen Metallatome  in  den  oberen  und  unteren 
nkten  regelmäßig,  wobei  die  ungleichen  Hälften 
r  Moleküle  durch  Schraffierung  unterschieden  sind. 


Ähnliches  nimmt  F.  Becke  bei  Eisenglanz  Fe^Og 


Fig.  31- 


,  .     ,  ,    ,     .    rr,.  .  ,-    r^w  V  Oricnticrung  der  Moleküle 

•mboednsch   und  bei  Titaneisenerz   reTiOg    tetar-        j^^    Calcii     und    Dolomit 
drisch   an,   die  Anwesenheit   zweier    verschiedener  (nach  F.  BKCKK^. 


1  N.J.  f.  Min.  1903,  I,  156.  2  z.  f.  phys.  Chem.  XIV,  548,  1894.  —  3  ibid.  XVI,  1895, 
129.  —  -»  Tsch.  Min.  pctr.  Mitt.  X,  468.  —  5  Z.  f.  Krystall.  23,  1894.  —  «  Tsch.  Min.-pctr. 
.  Bd.  11,   1890,  p.  257. 


Q^  ZttsainincnhaDg  zwischen  Kristallform  und  chemischer  Zosammmirtmiig. 

Metallatorae  kann  in  letzterem  Falle  eine  Syrametrieebene  aufheben,  die  bei  doj 
ersten  Molekül  vorhanden  ist.  | 

Nach  L.  Pasteur  kann  ein  aus  nichtsymmetrischen  gleichartigen  Moiekäij 
aufgebautes  Ganze  niemals  Symmetrie  aufweisen.  I 

Eine  symmetrische  Molekülgruppierung  kann  aber  zu  einem  unsymmetrisdii 
Ganzen  führen.  L.  Sohncke  hat  dies  bei  Quarz  entwickelt.  Auch  kann  dk 
Symmetrie  des  Moleküls  durch  Anordnung  im  Kristall  gehoben  werden.^         i 

Beziehungen  zwischen  dem  pyroelektrischen,  chemischen  un^ 
geometrischen  Verhalten  der  Kristalle  fand  J.  Beckenkamp^  aus  den  Äti 
figuren  von  Aragonit  Ca  COj  und  Baryt  Ba  SO^ ;  die  Entstehung  der  elektrischa 
Pole  ist  auf  den  chemischen  Bau  des  Moleküls  zurückzuführen  (siehe  auch  Kap.  19 
Löslichkeit  der  Kristalle). 

Topische  Achsenverhältnisse,  —  Zum  Vergleiche  der  chemischen  und  kristaüo- 
graphischen  Eigenschaften  eignen  sich  besonders  die  von  W.  Muthmaxn  '  unj 
F.  Becke  (Anz.  K.  Ak.  Wien  1893)  eingeführten  Topischen  Parameter,  welc^ 
die  relativen  Entfernungen  der  Moleküle  geben  und  aus  den  räumlichen  Vi 
hältnissen  der  Substanz  abgeleitet  sind  und  durch  Kombination  der  k 
graphischen  Parameter  mit  dem  Molekülvolum  erhalten  werden.  Wenn 
davon  ausgeht,  daß  die  Volumina  der  Elementarparallelepipeda  sich  wie 
Molekularvolumina  verhalten  und  man  femer  das  Volum  jener  Raumeinheit  gl 
dem  Molekularvolum  setzt,  so  wird  daraus  die  Länge  der  Kanten  jenes  Elemeni 
parallelepipeds  berechnet,  unter  der  Annahme,  daß  diese  den  Kristallacl 
proportional  sind. 

Die  Einheit,  auf  welche  sich  die  Maße  dieser  topischen  Achsen  beziehi 
ist  die  Länge  einer  Kante  des  kubischen  Elementarparallelepipeds  einer  Subsi 
deren  Molekulargewicht  gleich  ihrem  spezifischen  Gewicht  ist;  für  dieses  ist  dif 
Molekularvolum  =  1.  Die  Gestalt  jener  Einheiten  ist  nun  von  dem  Raumg^ 
abhängig,  daher  in  verschiedenen  Systemen  verschieden.  Die  Berechnung  « 
topischen  Achsenverhältnisse  ist  daher  je  nach  diesen  verschieden.  (Die  Alt 
leitung  s.  in  C.  Viola,  Kristallographie,  p.  336  und  P.  Groths  chemischer  Kristalkh 
graphie,  p.  26;  vergl.  Nachtrag.) 

W.  MüTHMANN  beschäftigt  sich  mit  den  topischen  Achsenverhältnissen  def 
Salze  der  Monokaliumphosphatreihe.  Er  kommt  zu  dem  Resultat,  daß  der  Ab* 
stand  der  Moleküle  nach  allen  Richtungen  im  Kristall  sich  um  fast  genau  de» 
selben  Teil  seiner  Länge  vergrößert,  wenn  in  den  Salzen 

KHgPO^  NH^HgPO^ 

KHgAsO^        NH^HgAsO^ 

das  Phosphoratom  durch  ein  Arsenatom  ersetzt  wird.  Die  Veränderung  ist  bei 
Kalium-  und  Ammoniumsalz  fast  die  gleiche. 

Wird  im  Kaliumsalz  oder  im  Ammoniumphosphat  P  durch  As  ersetit, 
so  entfernen  sich  die  Schwerpunkte  der  physikalischen  Moleküle  von  einander 
im  Kristall  und  zwar  fast  gleichmäßig  nach  allen  Richtungen.  Wird  im  Kalina» 
phosphat  oder  -Arseniat  das  Kaliumatom  durch  Ammonium  ersetzt,  so  entfemei 
sich  die  Schwerpunkte  der  Kristallbausteine  von  einander,  aber  vorwiegend  » 
der  Richtung  der  Hauptachse.  Daraus  ist  zu  schließen,  daß  die  Metallaton« 
zum  Säurerest  in  den  Kristallen  so  gelegen  ist,  daß  die  Verbindungslinie  beider 
der  Hauptachse  parallel  geht.  Das  physikalische  Molekül  des  Kaliumphosphates 
kann  nur  dann  die  verlangte  Symmetrie  besitzen,  wenn  es  aus  acht  Molekülen 
besteht. 

W.  MuTHMANN  schließt   auf  zwei  Möglichkeiten  der  Lagerung  der  .\toine. 


1  Barlow,  Z.  f.  Krist.  29,  1898,  siehe  auch   van't  Hoff  Vorlesungen  II,  145.  —-Ana. 
der  Physik,  N.  F.  61,   1897,597.  —  »  Z.  f.  Kryst.  22,  1894,   525. 
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Bcnefaimgen  zwischen  der  Lagerung  der  Atome  im  Molekül  imd  der  Kristallform.        g^ 


I  Jedenfalls  müssen  die  acht  Phosphor-  resp.  Arsenatome  sich  in  die  Mitte 
physikalischen  Moleküle  zusammendrängen;  in  der  Richtung  der  Vertikalachse 
|den  sich  die  OK-  resp.  ONH^- Gruppen,  und  das  restierende  0-Atom 
ie  die  OH -Gruppen  sind  symmetrisch  in  der  Hauptsymmetrieebene  an  die 
Ifeme  angelagert. 

Van't  Hoff*  schließt  aus   den  Daten  W.  Müthmanns,  daß  bei  Annahme 
Konfiguration : 

K 


O 


HO  — P— OH 

II 
O 

I 

I  vertikale    Linie   der  Hauptachse  c  entspricht,  wie  oben  bemerkt  wurde,   und 
ipößening  bei  K  durch  Eintritt  von  NH^  die  Hauptachse  verlängert,  während 

E)rößening  bei  P  durch  Eintritt  von  As  allseitige  Dimensionsveränderung  zur 
e  hat. 
I  Bei  Albit  und  Anorthit  zeigen  nach  E.  H.  Kraus  und  G.  Mez^  zwei  der 
ikchen  Achsen  regelmäßige  Zunahme,  die  dritte  Abnahme.  Die  Entfernung 
bdien  den  Bausteinen  des  Kristalls  sind  in  zwei  Richtungen  vergrößert,  in  der 
tten  vermindert. 

Auch  bei  der  Seite  86  erwähnten  Manganitreihe  zeigen  zwei  Achsen  Regel- 
iBigkeit,  die  dritte  ändert  sich  nicht  periodisch  regelmäßig. 
\  W.  SoLLAS*  beschäftigt  sich  mit  der  Lagerung  der  Atome  einfacher  Sub- 
weiche dem  kubischen  Systeme  angehören.  Er  nimmt  an,  daß  der 
igsraum  eines  Atoms  eine  Kugel  sei,  und  daß  daher  der  Kristall  ein 
von  ungleichen  sich  berührenden  Kugeln  sei.  Femer  macht  er  die 
ime,  daß  binäre  Verbindungen  von  hexaödrischer  Spaltbarkeit  wie  NaCl 
vier  Molekülen*  bestehen,  die  in  ein  Hexaeder  eingeschrieben  werden 
:n.  Das  Volum  des  Würfels  verhält  sich  zu  dem  der  eingeschlossenen  ^ 
lll^eln  wie  1,9099:1  wenn  diese  Kugeln  gleich  groß  sind.  Bei  NaCl  ist  das 
irtekularvolum    27,0002,    die    Seite    des    vier    Moleküle    enthaltenen    Würfels 

4x27,0002  =  4-7623;  unter  der  H.  Koppschen  Annahme,  daß  das  Volum 
»  kombinierten  Metallatoms  die  Hälfte  desjenigen  des  freien  ist,  erhält  er  für 
CD  Durchmesser  der  Natriumkugel  2,2721.  Den  Durchmesser  des  Chloratoms 
erechnet  er  zu  2,4954.  Auf  ähnliche  Weise  berechnet  W.  Sullas  die  Dimen- 
men  der  Atome  niederer  Elemente  teils  aus  den  regulären  Haloidsalzen ,  teils 
ts  Sulfiden  und  Oxyden. 

Weiter  behandelt  W.  Sollas*  Körper  vom  Typus  X^Y  wie  AggS,  CUgO,  ihr 
loiekül  ist  nach  ihm  eine  oktaedrische  Gruppe,  bestehend  aus  vier  kugelförmigen 
tomen,  deren  Mittelpunkte  in  den  Ecken  eines  Quadrats  Hegen  und  welche 
pHi  zwei  auf  einer  zur  Ebene  senkrechten  Hauptachse  befindlichen  Atomen  V 
I  kleiner  Entfernung  von  einander  gehalten  werden.  Es  sind  drei  Fälle  der 
Inppienmg  möglich,  wovon  zwei  der  regulären  holoedrischen  Symmetrie  ent- 
pvechen,  die  letzte  aber  der  gyroßdrisch-regulären.  AggS  würde  zu  letzteren 
eiiören,   ebenso  Cu,0.     Der  Flußspat   CaF,   gehört   zum   holoedrischen  Typus. 

G.  TscHERMAK*  wcist  an  einer  Reihe  von  Beispielen  nach,  daß  in  den 
BDfachsten  Formeln  von  Verbindungen,  die  in  einem  der  Systeme  höherer  Symmetrie 


1  Voriesungen  II,  148,  1899.  —  2  Z.  f.  Krist.  34,  1901,  395.  —  •*  Journ.  of  the  Min. 
•e.  London  1898,  12,  Nr.  55,  283.  —  *  Proc.  Roy.  Soc.  London  1902.  69,  294;  Z.  f.  Krist. 
y,  291.  —  *  G.  TscHERMAK,  Mln.-petr.  Mitt.  XXII,  1903,  393. 


q6  Zusammenhang  zwischen  Kristallfonn  und  chemischer  Zusammensetrang. 

kristallisieren,    bisweilen    eine  Gliederung  nach   den   Typen   A^B,  A^B,  A, 
genommen  werden  kann. 

Die  Anlage  zu  einer  bestimmten  Symmetrieart  ist  manchmal  schon  i 
Struktur  der  chemischen  Verbindung  angedeutet,  so  bei  Sb(SAg)3 ,  die  als  P)t< 
rhomboedrisch  hemimorph,  als  Feuerblende  monoklin  kristallisiert.  In  dem  < 
sehen  Molekül  werden  drei  gleiche,  untereinander  gleich  geneigte  Achse 
genommen,  deren  jede  durch  AgS  angedeutet  wäre,  und  solche  würden  auc 
genannten  Symmetrie  entsprechen.  Es  wäre  aber  noch  ein  zweiter  Fall  de 
bei  welchem  die  drei  Zweige  AgS  ungleich  gelagert  seien,  jedoch  einer  m 
beiden  andern  gleiche  Winkel  bildend,  was  der  monoklinen  Symmetrie  entsp 
Außer  dem  Rotgültigerz  (3  AgS)  Sb  könnten  noch  viele  Verbindungen 
ausgebildet  sein,  z.  B. 

6  HgOSrCl, 
6  HjOCaClg 
6  HgO    AlClg 
ÖHgO    SOjMg 
dann  Al^Og,  Fe^Og,  FeClg. 

Alle  diese  trigonalen  Verbindungen  folgen  dem  dreistrahligen  Typui 
Im  tetragonalen  Kristallsystem  hat  man  in  der  holoedrischen  Abteilung  v 
ein  Paar  Doppelrichtungen,  in  den  übrigen  entweder  4  Paare  oder  4  ei 
gleiche  Richtungen.  Die  Vierzahl  tritt  nun  in  den  einfachsten  Formeln 
deutlich  hervor,  im  Bereiche  der  kristallwasserhaltigen  Verbindungen  in  dei 
spiele:  8  HjO  ZrOClg-,  ebenso  in  Zeunerit:  8  H^O  Asg  O^j  (1102)2 Cu;  ^^^ 
einfachen  Oxyden 

O^  Sng     Zinnstein 
O^Tig     Rutil 
O^SiZr  Zirkon. 

Im  hexagonalen  Kristallsystem  gibt  es  sechsmal  ein  Paar  Doppelrich 
oder  6  Paare  oder  6  gleiche  Richtungen. 

12  HjO.PtCl^Mg 

12  HjO.VO^.Naj 

6  HjO.PtCl^Ni. 

Das  entspricht  dem  Typus  A^B. 

In  trigonalen  Kristallen  ist  zuweilen  die  Dreizahl  und  die  Vierzahl  ange< 
^vie  3X4X4  in  holoedrischen,  6X4  in  pyritoedrischen  und  tetraedrischen, 
in  den  tetartoedrischen  Klassen;  bei  den  Alaunen  12  H2O .  2  SO^AIK 
Kaliumplatinchlorid  Cl^PtKj  bei, 

Borazit :  3  B^  Og  Mgg  .  B^  O^ MgClj. 

Man  kann  also  aus  diesen  Beispielen  erkennen,  daß  in  den  einfa» 
Formeln  von  Verbindungen,  die  in  einem  der  Systeme  höherer  Symmetrie 
kristallisieren,  bisweilen  die  Gliederung  nach  den  Typen  A^,B,  A^B,  \ 
genommen  werden  kann.  Die  Wahrscheinlichkeit  eines  solchen  Zusammen^ 
ist  nach  G.  Tschlrmak  keine  geringe,  doch  ist  das  Material  derzeit  noch 
vollständig  genug.     Zum  Schlüsse  sagt  G.  Tschermak: 

»Die  Forderung  eines  räumlichen  Zusammenhanges  zwischen  Strukti 
chemischen  Verbindungen  und  der  Kristallfonn  ist  unabweislich. 

Der  Wiederholung  gleicher  Richtungen  im  Kristall  muÖ  eine  Wiederl 
f^leicher  chemischer  Einheiten  oder  Gruppen  entsprechen.  Diese  scheint  m< 
durch  melirfaches  Zusammentreten    ihrer  Einheiten   oder  (truppen   hervorgc 
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icn,  welche  durch  die  einfachste  chemische  Formel  angegeben  sind.    Die 

nach    welcher    ein    solches  Zusammentreten    stattfindet,    ist    in 

sem  Sinne    mit  der  chemischen  Valenz  vergleichbar,    und   ist  im 

der   Polymorphie  variabel.      Diese   kristallographische  Valenz  scheint    nun 

schon   in   der  einfachsten  Formel   angedeutet  zu   sein,   und   wenn   die 

Lolung    gleicher  Einheiten    oder  Gruppen    in    derselben    als    eine    solche 

aufgefaßt  wird,    so   scheint   es  nicht   unberechtigt,    zu   vermuten,    daß 

Verbindungen,   die   einem  der  vorher  angeführten  Typen  entsprechen,    die 

eit    zukomme,    unter  bestimmten  Umständen  Kristalle   höherer  Symmetrie- 

zu  bilden.« 

G.  TscHERMAK  wcist  auch  auf  die  Tatsache  hin,  daß  Polymorphie  bei 
»lizierteren  Verbindungen  seltener  ist  als  bei  einfachen;  wie  wir  früher  sahen, 
sie  bei  Elementen  besonders  häufig.  (Vergleiche  auch  die  Ansicht  P.  Groths 
Nachtrag.) 


Kapitel  VIII. 

lehuiij^en  zwischen  Härte  und  chemischer  Zusammensetzung. 

Wir  haben  früher  den  Einfluß  von  Änderungen  im  Molekül  auf  die  Kristall- 
und  auch   auf  andere  physikalische  Eigenschaften  gesehen;  von  Wichtigkeit 


30     100    HO    ISO    130    IM    ISO    160   170    100    ISO   JSOO   JS10   JUO  X30   giO 


Fig.  32. 
H&rte  der  einfachen  Körper  (nach  J.  R.  Rydberg). 


■t  auch  die  Abhängigkeit  der  Härte  von  der  chemischen  Zusammensetzung.  Die 
Kaehnngen  liegen  aber  nicht  ganz  klar  da,  weil  die  Härte  bei  Kristallen  durch 
pe  Spaltbarkeit  stark  beeinflußt  wird. 

Wir  wollen  zuerst  die  Härte  der  einfachen  Körper  mit  Bezug  auf  ihre 
PbeUung  im  periodischen  System  betrachten. 

J.  R.  Rydberg^  hat  die  Härte  der  einfachen  Körper  zusammengestellt  und 
Beselben  mit  der  Stellimg  der  Elemente  im  periodischen  System  verglichen.  Die 
•CT  gezeichnete  graphische  Darstellung  (Härte  als  Ordinate,  Atomgewicht  als 
kbszisse)  zeigt  diese  am  besten.    Die  Funktion  gehört  der  Kohäsionsgruppe  an, 


1  Z.  f .  pbys.  Chem.  XXXIIl,  1900,  353. 
DoiLTKii,  Physik  .•ehem.  Mineralogie. 
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d.  h.  der  Gruppe  von  Eigenschaften,  bei  denen  sich  die  Periodizität  aii 
periodische  Veränderung  in  der  Größe  der  Kohäsion  zurückführen  läßt.  -.1 
gehören  Dichte,  Ausdehnung,  Atom  wärme,  Schmelzpimkt,  Schmelzwärme, 
punkt  und  die  meisten  elastischen  Eigenschaften  der  Grundstoffe,  c  (Fig. 
Auf  Grund  der  Arbeiten  von  J.  Bottone,*  welcher  zu  dem  Resultat , 
war,  daß  für  die  Metalle 

spez.  Gewicht 

Härte  =  konstant  X 7-. — 

Atomgewicht 

ist,  kommt  C.  Benedicks^  zu  dem  Resultat,  daß  die  Härte  der  einfachen 
der  Anzahl  der  Atome  in  einem  bestimmten  Räume  proportional  ist  und  ( 
bei  Legierungen  mit  der  Zunahme  des  osmotischen  Druckes  wächst. 

L.  C.  ScHROEDER  VAN  DER  KoLK*  hat  sich  besonders  mit  den  Beziel 
der  Härte  der  Körper  zu  ihrer  Spaltbarkeit  und  zu  dem  Molekulargewicl 
schäftigt,  wobei  er  an  die  Arbeit  A.  Kenngotts*  anknüpft.  Letzterer  w 
Korund  und  Hämatit  ausgegangen  und  hatte  Beziehungen  zwischen  Härte, 
fischem  Gewicht  und  Molekulargewicht  gefunden.  Zum  Vergleiche  die 
Kompaktheit,  deren  Maß    sich   ergibt,    wenn   man  das  spezifische  Gewicht 

das  Molekulargewicht  dividiert,  dieser  Quotient  — —    ist    nun     bei    verschii 

Mineralien  in  gewissem  Zusammenhang  mit  der  Härte. 

Bei  Elementen  hat  man  in  dem  Quotienten  das  Molekulargewicht 
das  Atomgewicht    zu    ersetzen,    da    dies    aber    doch    nicht    angeht,    so   d 

M 

L.  C.  ScHROEDER  durch  das  mittlere  Atomgewicht  —    worin    n    die   Anza 

n  f 

Atome  im  Molekül  ist. 

Diamant  hat  den  größten  Quotienten  und  das  kristallisierte  Bor,  t 
dem  Diamant  an  Härte  zunächst  steht,  kommt  ihm  auch  bezüglich  der  Ko 
heit  am  nächsten,  0,293  resp.  0,215. 

Weiter  ergeben  sich  die  Quotienten  bei  den  Metallen: 

Ni 0,147  Pt 0.109 

Mn 0,145  Au 0,098 

Fe 0,141  Pb 0,055 

Cr 0,133  Na 0,042 

Jr 0,119  K 0'022 

Ausnahmen  bilden  Be  0,233,  Cu  0,141.    Bei  Hämatit  Härte   5  und  h 
Härte  9  erhält  man  aber  schlechte  Übereinstimmung  der  direkten  Quotienten, 
ist  aber  nur  scheinbar,  multipliziert  man  die  erhaltenen  Quotienten  mit  der 
zahl  nach  der   früher  gegebenen  Formel,   so   erhält   man  für  Korund  0,19 
Hämatit  0,165.     Immerhin  gibt  es  manche  Ausnahmen. 

Nicht  übereinstimmend  ist  die  Zahl  für  Graphit,  einen  der  weichsten  K 
welcher  den  hohen  Quotienten  0,188  aufweist,  während  der  weiche  Talk 
der  Quarz  (Härte  7)  den  Quotienten  0,132  gibt.  L.  C.  Schroeder  glaubt,  di 
beobachteten  Störungen  von  der  Spaltbarkeit  herrühren.  Es  gibt  zwei  1 
die  theoretische,  welche  von  dem  Quotienten  abhängt,  und  eine  experirae 
welche  von  der  Spaltbarkeit  beeinflußt  wird.  Es  zeigt  sich,  daß,  wie  bei 
rimgen,  wo  kleine  Zusätze  die  Härte  des  Hauptbestandteiles  vermehren  k 
auch  hier  Einschlüsse  fremder  Mineralien  dieselbe  vermindern. 

Die  niederen  Härtegrade  geben  nur  eine  Scheinhärte,  sie  sind  die  1 
einer  mehr  oder  weniger  vollkommenen  Spaltbarkeit.  Mangel  an  Spalt! 
kann  die  Härte  vergrößern. 


1  Chemical  News  27,  215.  —  2  Z.  f.  phys.  Ch.  XXXVI,   1901,  529.  —  t  Vcrh. 
damer  Akad.  1902,  VIII,  N.  2.  —  ^  Jahrb.  d.  k.  k.  geologischen  R.-ADStalt  1852. 
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Schmelzpunkte  und  Schmelzwärmen  der  gesteinsbildenden  Mineralien.  gg 

F  Über  die  Härte  isomorpher  Körper  hat  F.  Pfaff^  Untersuchungen  angestellt, 
m  aber  keinen  Zusammenhang  zwischen  dieser  und  der  chemischen  Zusammen- 
Piiimg  ergaben. 

Kapitel  IX. 

Schmelzpunkte  und  Schmelzwärmen  der  gesteinsbildenden 

Mineralien. 

Schmelzpunktsbestimmungen  wurden  von  A.  Schertel,*  J.  Joly,*  R.  Cüsack,* 
L  Brun*  und  mir*  vorgenommen,  die  verschiedenen  Methoden  geben  ver- 
idiiedene  Resultate;  die  von  mir  erhaltenen  Zahlen  wurden  durch  viele  Messungen 
I  elektrischen  Öfen  mit  konstanter  Temperatur  vermittelst   des  Rhodium-Platin- 

fe[nentes  nach  Le  Chatelier  ermittelt,  ich  gebe  hier  das  Mittel  aller  verläß- 
en  Messungen.'  Sie  stimmen  teilweise  mit  jenen  R.  Cüsacks,  sind  aber  zu- 
IMist  etwas  höher  als  diese,  dagegen  viel  niedriger  als  die  wenig  zuverlässigen  Be- 
Itimmungen  von  A.  Brün.  Dieser  hat  mehr  den  technischen  Schmelzpunkt,  den  Punkt 
rdUiger  Flüssigkeit  bestimmt;  bei  diesem  Punkt  ist  der  wirkliche  Schmelzpunkt,  bei 
lern  feste  und  flüssige  Phase  gleichzeitig  sich  vorfinden,  längst  überschritten. 

J.  JOLY*  fand,  daß  die  Süikate  lange  vor  dem  Schmelzen  zähe  werden 
ud  daß  ihre  Schmelzpunkte,  falls  man  sie  durch  vier  Stunden  erhitzt,  bedeutend 
aedriger  ausfallen,  als  wenn  man  sie  rasch  erhitzt.  Auch  soll  die  Reihenfolge 
Icr  Schmelzpunkte  dann  mit  der  Erstarrungsfolge  der  betrefifenden  Mineralien  aus 
Schmelzfluß  übereinstimmen.  Ich  habe  jedoch  gefunden,  daß  solche  niedrige 
Schmelzpunkte,  wie  sie  J.  Joly  angibt,  tatsächlich  nicht  existieren. 

J.  Joly*  behauptete  sogar,  daß  eine  Quarzfaser  schon  bei  850®  zähflüssig 
lei,  so  daß  überhaupt  die  Schmelzpunkte  der  Mineralien  viel  niedriger  gelegen 
leien,  als  angenommen  wird,  dies  wird  aber  durch  J.  A.  Cunningham^®  als  un- 
nchtig  bezeichnete^ 

J.  Joly  glaubt,  daß  die  Schmelzerscheinungen  der  Silikate  additiven  Charakter 
besitzen,  wogegen  J.  A.  Cünningham  mit  Recht  aufmerksam  macht,  daß  sie  viel 
leichter,  als  die  Mittel  der  Oxyde  es  angeben  würden,  schmelzen.  Ich  gebe  hier 
die  Mittelzahlen  der  Schmelzpunkte. ^^ 

Schmelzpunkte  einiger  gesteinsbildenden  Mineralien. 

Hedcnbcrgit •  llOO»  Orthoklas 1215® 

Diopsid 1265«  Albit 11Ö0<> 

Braust 1380«  Anorthit 12500—12900 

WolUstonit 1250»  Eisenglanz 1400» 

Akmit 960®  Magnetit 1200® 

Lendt 1310®  Titanit 1290« 

Nephelin 1150®  Apaüt 1300« 

Daoliüi 1190®  Muscovit 1280® 


1  SiU.-B€r.  bayr.  Akad.  1884,  255.  —  2  Berg-  u.  Hüttcnm.-Z.  1880,  p.  87,  N.  J.  f.  M.  i88x, 
I,  67.  —  '  CoDgr^  geologique  intern.  Paris  1901,  697.  —  *  On  the  melting  points,  Dublin  1886. 
—  *  Ann.  d.  sc.  phys.  et  nat.  Genive  1902.  —  6  Min.-petr.  Mitt.  Bd.  20  u.  22,  1903.  —  7  Sitz.- 
Ber.  W.  Ak.  1904,  18.  Febr.  —  8  Congris  geologique  VIII.  Session,  Paris  1900,  Brit.  Association 
Report.  1900,  750.  —  •  Proc.  Roy.  Dubl.  Soc.  IX,  298.  —  10  ibid.  383.  —  H  Für  die  Silikate 
trifit  die  .Ansicht  W.  Springs  (Z.  f.  phys.  Chem.  XV,  65)  nicht  zu,  dafi  nur  die  schlechtkristallisierten 
Körper  oder  die  amorphen  erweichen,  bevor  sie  schmelzen,  allerdings  zeigen  Körper,  welche  aus 
ilirem  Schmelzflufi  nicht  kristallisieren,  starke  Viskosität  (Albit,  Quarz).  —  12  Für  die  isomorphen 
Mtschungen  siehe  Kap.  V,  p.  64.  Was  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  anbelangt,  so  ist  die 
Schwierigkeit  vorhanden,  bei  viskosen  Mineralien  überhaupt  den  Schmelzpunkt  zu  treffen;  es  re- 
sultieren bei  einzelnen  Beobachtongsreihen  leicht  Fehler  von  25 — 30®.  Dann  ist  auch  zu  berücksich- 
tifen,  daß  die  Mineralien  niemals  ganz  rein  sind,  man  kann  daher  Fehler  von  i — 2^/,  ®/o  erhalten. 
Verschiedene  Methoden  können  Differenzen  von  20 — 30®  geben,  ebenso  weichen  Kristalle  ver- 
schiedener Fundorte  untereinander  ab.  Schmelzpunktsbestimmungen  an  Kristallen  und  Bruch- 
stficken  sind  immer  angenau,  man  mufi  feinstes  Pulver  anwenden. 
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Schmelspunkte  und  Schmdzwännen  der  gestdnsbUdenden  Mi 


Der  Schmelzpunkt  des  Quarzes^  scheint  zwischen   1650 — 1700®  der 
Korundes'  zwischen  1800 — 1850®  zu  liegen. 

Mineralien  von  verschiedenen  Fundorten  geben  Differenzen  von  10— 3(? 
der  Schmelzpunkte,  bei  Anorthit  bis  45®. 

W.  Meyeruoffer^  macht  auch  darauf  aufmerksam,  daß  bei  Doppelsalzo^ 
welche  inkongruente  Schmelzen  genannt  werden,  weil  sich  Schmelzen  und  Bodo* 
körper  auseinander  nicht  ohne  Rest  oder  Zutat  darstellen  lassen,  Schmelzinternfle 
entstehen  können,  wie  dies  bei  Mischkristallen  auch  vorkommt  (vergl.  S.  62—6]). 
Es  wäre  nicht  unmöglich,  daß  die  zwischen  Schmelzbeginn  und  vollendettr 
Schmelzung  beobachteten  Temperaturintervalle  (die  zwei  Punkte  nannte  ich  T^  und 
yj)  z.  T.  solche  Intervalle  darstellten,  obgleich  sie  größtenteils  vielmehr  auch  ii 
der  technischen  Schwierigkeit,  den  Schmelzpunkt  zu  fixieren,  gelegen  sind,  aber 
gerade  bei  Alumosilikaten  und  solchen,  die  Doppelsalze  sind,  sind  die  InteniDe 
größer,  was  aber  auch  bei  Quarz  zutrifift,  während  sie  bei  Silikaten  einfacher  Kon- 
stitution, Olivin,  WoUastonit,  klein  sind.  Bei  Anorthit,  Nephelin,  Orthoklas,  Glimma 
sind  sie  besonders  groß. 

Wenn   man   die   nieder  schmelzenden   Silikate  Melanit,    Akmit,  Aenigmatit 
ausnimmt,  so  sieht  man,  daß  die  gesteinbildenden  Mineralien  bei  Tempc-  ^ 
raturen  schmelzen,  die  zwischen  1150 — 1300®  liegen,  die  meisten  schmelzen 
sogar  zwischen  11 70 — 1250^,  nämlich  die  Feldspathe,  Augite,  Magnetit,  Glimmer. 

Dies  ist  bei  der  Ausscheidung  derselben  zu  berücksichtigen.  Ähnlidies 
beobachtet  man  bei  künstlichen  Silikaten,  deren  Schmelzpunkte  innerhalb  enger 
Grenzen  liegen.* 

Schmelzwärmen  der  Silikate. 

J.  L.  Vogt*  hat  die  Messungen  R.  Akermans  über  die  Schmelzr^änne  und 
spezifische  Wärme  einiger  Silikate  mitgeteilt.  Es  wiurde  von  R.  Akerman  die  totale 
Schmelzwärme  der  Silikate  bestimmt,  diese  umfaßt  (Co--iYJ)  4- 9,  worin  /die  Schmelz- 
temperatur von  o  ^  C.  gerechnet,  6^—/  die  mittlere  spezifische  Wärme  zwischen « 
und  /,  und  q  die  latente  Schmelzwärme  pro   i  g  in  Gramm  -  calorien  bezeichnet 

Die  spezifische  Wärme  steigt  bei  Silikaten  stark  mit  der  Temperatur,  nadi 
J.  Vogt  angenähert  nach  einer  geraden  Linie,  bei  1 1 00®  ist  sie  ungefähr  doppelt 
so  hoch  wie  bei  o*^.  In  geschmolzenem  Zustande  wäre  nach  C.  Barus  die 
spezifische  Wärme  höher  als  im  festen  Zustand  bei  der  Schmelztemperatur,  einige 
spätere  Angaben  J.  L.  Vogts (*)  hat  mir  Prof.  W.  Meyerhoffer  mitgeteilt;  vgl.  Nachtrag. 


Spezifische  Wanne 


Co—vxy 


Latente 

Schmelzwärme 

in  gr-cal. 


Totale 
SchmelziR-inDC 


Diopsid  (*)    .  . 
Akermanit  (^) 

MelilithO)    .  . 

Anorthit  (*)  .  . 
(Ca3Mg)SiO,e; 

Quarz  ^*)       .  . 

Leucit(«)      .  . 

Eläolith(')    .  . 

Mikroklin(*)  . 

Enstatit(^)    .  . 

Olivin  (*)      .  . 


0,194 
0,187 


0.186 
0,1787 
0»178 
0,184 
0,197 


0,288 
0,287 


0,277 


102 
90 
90 
100 
100 
135 


456 
456 
410 
470 
425 


12o 
130 


5o 


(1)  Nach  K.  Akerman  (J.  L.  Vogt,  1.  c,  p.  853).  —  (2)  Für  Cq  nach  J.  Pionchon,  C  R. 
106,  1344;  die  Schmelzwärme  nach  J.  A.  Cunningham,  1.  c,  298.  —  («>  Nach  G.  Tamm\n>, 
Schmelzen  und  Kristallisieren,  p.  57.  —  (*)  J.  L.  VooT  (Nachtrag). 

1  Nach  W.  Hempel  u.  H.  Heraus,  Z.  f.  Elektrochemie  1903,  43.  —  2  Chcmikeneitnng 
1902,  303  u.  briefliche  Mitl.  des  Dr.  A.  KÜCH.  —  *  Z.  f.  Krist.  1904,  ^.  —  4  N.  Kiltaschot 
kommt  für  künstliche  Mischungen  von  Na^SiO,  und  CaSiOs  zu  ähnlichen  Resultaten  (Z.  f.  aoor^ 
Chemie   1903).  —  ^  Z.  f.  Elektrochemie,   1903,  N.  43. 


Elektrische  Leitfähigkeit  der  Mineralien. 
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EHe  latente  Schmelzwärme  der  kristallisierten  Silikate  ist  sehr  beträchtlich, 

auch  für  Silikate  von  der  Schmelztemperatur  iioo — 1200®  meist  rund  100  g-cal., 

latente  Schmelzwärme  der  Silikate  beträgt  nach  J.  L.  Vogt  auf  Grundlage  der 

\KERMANSchen  Bestimmungen  der  »totalen  Schmelzwärme c  zirka  ^/^  der  letzteren.* 

Über  die  Genauigkeit  dieser  Bestimmungen  teilt  J.  L.  Vogt  nichts  näheres 
:  (vergL  Nachtrag).  R.  Akerman*  hat  auch  viele  Schmelzwärmen  von  Schlacken 
»timmt. 

Einige  Bestimmungen  der  Lösungs-  und  Kristallisationswärmen  hat 
Tammann  (1.  c.  p.  57)  ausgeführt. 


KristallisatioDs- 
wärme  pro  1  g 


Lösungswärme 
pro  1  g 


Spezifische  Wärme 
zwischen  20—1000 


idx  KAlSi.Oel 

!>rphcs  „  j 

Klumen    Li  AI  Si^  O^ 
Drphes  „ 

olith  kristaU. 

,,  amorphe 

croklin    KAlSisO^ 
>rphes  „ 

»psid     Ca  Mg  Si^  O^ 
xphes 


11 


26 


73 
83 
93 


507 
533 

714 
576 
649 
517 
600 
472 
565 


0,178 
0,175 


0,184 
0,192 
0,197 
0,185 


Sehr  groß  ist  die  Kristallisationswärme  bei  Diopsid  und  Mikroklin,  dies 
rde  auf  Polymerisation  hinweisen. 

Blektrische  Leitfähigkeit  der  Minerallen. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  festen  Mineralien  hat  F.  Beijerinck  bestimmt, 
t  Silikate  sind  zumeist  nicht  oder  wenig  leitend,  eine  Ausnahme  würde  Orthoklas 
treffen.  F.  Beijerinck*  hat  die  oft  widersprechenden  Angaben  über  Leit- 
ligkeit  zusammengestellt,  und  kommt  zu  folgenden  Schlüssen: 

Die  Leitfähigkeit  der  Verbindungen  ist  in  der  Hauptsache  abhängig  von 
r  chemischen  Konstitution,  sowohl  chemisch  isomere  als  auch  polymorphe  sind 
ihrer  Leitfähigkeit  weit  verschieden,  während  isomorphe  Verbindungen  weit 
jiiger  verschieden  sind. 

3  Die  Leitfähigkeit  nimmt  bei  der  Mehrzahl  der  binären  Verbindungen  bei 
herer  Temperatur  zu.  Von  den  Nichtleitern  werden  die  komplizierter  zu- 
mmengesetzten  bei  höherer  Temperatur  anscheinend  bessere  Leiter.  Die  größere 
itfähigkeit  bei  höherer  Temperatur  ist  von  Wichtigkeit. 

Unter  den  binären  Verbindungen,  deren  elektronegativer  Bestandteil  sich  in 
r  VIL  Reihe  des  periodischen  Systems  befindet,  steigt  die  Leitfähigkeit  mit 
m  Atomgewicht.  Entgegengesetzt  verhalten  sich  jene,  deren  Bestandteil  der 
'..  Reihe  angehört.  Die  Leitfähigkeit  steigt  in  der  Reihe  Oxyde,  Sulfide,  Sele- 
de,  Telluride  eines  und  desselben  Metalls.«  Über  Leitfähigkeit  fester  Oxyd- 
ischungen  vergl.  W.  Nernst  und  R.  Reynolds  Göttinger  Nachr.  der  k.  Ges.  d. 
iss.  X900,  Heft  3,  sowie  W.  Nernst  und  W.  Wild,  Zeitschr.  f  Elektroch.  7,  373, 
900),  J.  Sohlmann,  Elektrotechn.  Zeitschr.  21,  675,  E.  Bosk,  Ann,  d.  Physik  (4) 
164. 


1  J.  L.  Vogt,  Z.  f.  Elektrochemie,  1903,  Nr.  43.  —  *  J.  Jüptner,  Siderologie,  Bd.  I,  1900. 
»  N.  J.  f.  Min.  Beilage  Bd.  XL 
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Kapitel  X. 

Die  Natur  der  Silikatschmelzen. 

Dissoziation  der  Silikatschmelzen.'  C.  Bakus  und  J.  P.  Iddjn 
faßten  sich  mit  der  elektrischen  Leitfähigkeit  geschmolzener  Sihk:i 
konstatierten,  daß  die  Silikatschmelzen  die  Elektrizität  leiten.  Es  \vur<l 
suche  mit  drei  verschiedenen  Magmen,  einem  sauren  von  75  ■  50"/^  SiÜ., 
mittleren  von  61  ■  5"/o  SiO^-Gehah,  und  einem  basischen,  48  ■  5»/p  Si 
haltenden  gemacht.  Der  Widerstand  wurde  nach  der  F.  Kohi.rai-i 
Methode  gemessen. 

Aus  ihren  Messungen  schließen  sie,  daß  die  Leitfähigkeit  mit  < 
kosität  wächst,  und  im  Zusammenhange  damit  wächst  sie  mit  dem  (>e 
Säure  des  Magmas,  d.  h.  mit  dem  Grade  der  Verdünnung  des  Kations. 

Beiliegendes  Diagran 
ches  ich  der  Arbeit  von  C 
entnehme,  zeigt  die  Leiti'. 
der   Magmen.    (Fig.  33.) 

Die  Leitfähigkeit  ivi 
von  der  Temperatur  si, 
einfluf3t  werden ;  da  dit 
peratur\'erhältnisse  bekanni 
Ausscheidung  der  Minera 
Schmelzen  beeinflussen,  ; 
zu  untersuchen,  ob  und 
fem  jene  auf  die  Veränder 
Leitfähigkeit  von  EinflulJ 
Man  hat  auch  die 
schmelzen  als  Legierunj; 
betreffenden  Metalle  bei 
C.  Bakus  und  J.  P,  Iddim:- 
sich  mit  dieser  Frage  besi 
sie  entscheiden  sich  gegei 
Auffassung  und  für  die  N. 
Schmelzlösungen  von  ( 
und  beziehen  sich  hierbei 
Erhöhung  ihrer  Leitfähigkeit  bei  Temperaturerhöhung,  während  bei 
legierungen  der  elektrische  Widerstand  zunimmt, 

SiOj  zeigt  bekanntlich  großen  elektrischen  Widersland,*  dagegen  bat  C 
nachgewiesen,  daß  von  drei  Magmen,  einem  sauren,  einem  mittelsauren  unt 
basischen,  das  sauerste  die  größte  Leitfähigkeit  besitzt,  demnach  wäre 
scheinlich  geschmolzener  Orthoklas  und  Aibit  stärker  dissoziiert  wie  Oliv 
Augit,  daher  werden  die  Schmelzen  von  Olivin  leichter  wieder  Olivin 
und  ebenso  Augit  schmelzen  Augit,  während  bei  jenen  das  nicht  der  i 
die  Versuche  bestätigen  dies.  Von  Sihkaten  würden  demnach  im  Schme 
die  Feldspate  (vielleicht  Anorthit  ausgenommen,  welcher  ja  basisch  ist) 
and  Nephelin  das  größere  Leitvermögen  besitzen  gegenüber  den  basisch' 
katen  Augit,  Ohvin;  allerdings  liegen  bisher  direkte  Versuche  nicht  vor, 
müßten  solche  erst  unternommen  werden,  um  sichere  Schlüsse  ziehen  zu  l 
denn  die  Leitfähigkeit  wird  bei  Gemengen  eine  andere  sein,  als  bei  den 
chemischen  Verbindungen.     Bei  Quarz   wäre    dagegen    wieder    eine    sehr 

1  Schon  im  Jahre  tSga  hatte  ich  Versuche  gemacht,  welche  dartalea,  dafl  B 
Schmelitluue  die  ElektrliitXt  leitet,  ea  (ritt  an  der  Kathode  eine  AnrcicheniDg  von  EiieD 
Silikat  eiD.  —  *  Americaa  Joum.  XUV,  iSga,  142.  _  *  E.  Warburg,  Ann.  d.  Php. 
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Hiigkeit  anzunehmen.  Was  die  übrigen  Bestandteile  Spinell,  Magnetit,  Apatit 
dangt,  so  wissen  wir  darüber  wenig,  Magnetit  dürfte  eher  weniger  leiten. 

Nicht  zu  verkennen  ist,  daß  die  basischen  Mineralien,  die  erwähnt  wurden, 
iere  Kristallisationsgeschwindigkeit  haben  wie  die  sauren,  und  ebenso  größeres 
lliülisationsvermögen. 

'  Jedenfalls  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  daß  die  Silikatschmelzen  dissoziierte 
Ingen  darstellen,  J.  P.  Iddings  glaubt,  daß  infolge  der  Dissoziation  jedes 
fd  im  Magma  selbständig  auftritt,  während  F.  Löwinson- Lessing  namentlich 
■  Rücksicht  auf  Differentiation  Gruppen  von  Silikaten  annimmt.  Es  dürfte 
les  stattfinden,  in  der  Schmelzlösung  dürften  verschiedene  dissoziierte  Gruppen 
banden  sein:  Die  Oxyde  FeO,  MgO,  dann  AlgO,,,  FCjOg  dann  aber  auch 
le  komplexere  undissoziierte  Moleküle,  so  wäre  z.  B.  nach  G.  Tammann  (laut 
■idlicher  brieflicher  Mitteilung)  in  einer  Schmelze  von  K^AlgSi^O^j  außer  solchen 
Kssozierten  Molekülen,  wohl  wahrscheinlich  KgAl^Si^Oj^  und  KgAlgSigO^^ 
banden. 

Jedenfalls  haben  wir  im  Silikatschmelzfiuß  sowohl  Oxyde  als  auch  un- 
loziierte  Silikate.  J.  L.  Voor  nimmt  nur  letztere  an,  er  vermag  aber  die 
mischen  Reaktionen  beim  Zusammentreffen  von  Silikaten  nicht  zu  erklären.* 
Außer  solchen  komplexen  Molekülen  und  den  Oxyden  sind  auch  freie 
cn  vorhanden,  wohl  aber  nicht  in  großer  Zahl.  Durch  die  Impfversuche 
?den  jene  Molekülgnippen  nachgewiesen  werden  können.  Leider  fehlen  die 
leren  Daten  über  das  Leitvermögen  von  einzelnen  geschmolzenen  Mineralien 
1  deren  Gemenge,  um  den  Dissoziationsgrad  verschiedener  Magmen  beurteilen 
können.  Wichtig  wäre  auch  die  Kenntnis  der  Dielektrizitätskonstante  der  als 
nmgsmittel  dienenden  Verbindungen,  da  ja  zwischen  elektrolytischer  Dissoziation 
r  gelösten  Stoffe  und  der  Dielektrizitätskonstante  des  Lösungsmittels  ParalleHsmus 
istiert.* 

BinflnB  des  Impfens  aal  die  Ausscheidung  und  Kristallisation  der 

Mineralien  aus  Schmelzfluß. 

Versuche,  die  Ausscheidung  von  Mineralien  im  Schmelzfluße  durch  Impf- 
lipcr  herbeizuführen,  sind  bis  jetzt  nur  selten  durchgeführt  worden;  die  wenigen 
osuche  scheinen  immerhin  von  großer  Bedeutung.  Es  muß  aber  betont  werden, 
ifi  die  Versuche  nur  in  selteneren  Fällen  gelingen  können,  erstens  weil  die 
q>fkörper  bedeutend  höheren  Schmelzpunkt  haben  müssen  als  die  Schmelze, 
i  sie  sonst  zerstört  werden  und  weil  sie  auch  in  derselben  nicht  stark  löslich  sein 
Wen.  Man  kann  namentlich  den  ersteren  Übelstand,  daß  der  Impfkörper 
hmilzt,  dadurch  beheben,  daß  man  einen  schwerer  schmelzbaren  isomorphen 
nstall  wählt,  z.  B.  Anorthit  statt  Albit,  Spinell  statt  Magnetit,  eisenärmeren  OUvin 
itt  eines  eisenreichen,  da  die  Ansicht  W.  Ostwalds,*  daß  isomorphe  Substanzen 
t  Fähigkeit  besitzen,  die  Übersättigung  aufzuheben,  richtig  ist. 

Eine  weitere  Schwierigkeit  bei  Impfversuchen  liegt  in  der  Viskosität  der 
Amelze.  Das  Operieren  mit  Keimen  ist  daher  in  Silikatschmelzen  natürlich 
cht  so  einfach  wie  bei  wässerigen  Lösungen,  vor  allem  muß  ein  Unterschied 
»vorgehoben  werden,  bei  letzteren  geht  die  Erstarrung  von  einem  Punkte  aus 
id  teilt  sich  der  ganzen  Flüssigkeit  mit,  bei  Schmelzen  (mit  Ausnahme  der 
•hr  flüssigen,  etwa  solchen  mit  Mineralisatoren,  keineswegs  aber  bei  :^ trockenen 
Amelzen«)  scheint  die  Wirksamkeit  des  Keimes  infolge  der  Viskosität  der 
Amelze  nur  ein  kleineres  Gebiet  zu  umfassen  und  nicht  das  der  ganzen  Schmelze, 
es  zeigen  die  Versuche. 

Geschmolzene    Hornblende,    in    welche    Olivin    als    Impfstoff    getaucht 


1  VergL  H.  L.  Vogt,  Silikatschmelzlösungen,  II,   1904.  —  2  VV.  Nernst,  Theoret.  Chem., 
Aufl.,  p.  374.  —  *  Z.  f.  phys.  Chem.  XXII,  1897,  330. 


I04  ^^^  Natur  der  Silikatschmelzeii. 

worden  war,  ergab  bei  Erstarrung  außer  Augit  auch  neu  gebildete  Oiivinl 
Einen   entgegengesetzten  Versuch   machte  auf  meine  Anregimg  B.  VnuTs;' 
einer  Schmelze   aus  90  Augit   und    10  Olivin  wurde  mit  Augit  geimpft  oad^ 
bildete  sich  wenigstens  in  der  Nähe  der  Impfstellen  kein  Olivin ,  während 
Impfen  sich  Olivin  deutlich  abschied.    In  Schmelzen  von  Augit  und  Olivin 
nur  wenig  freie  Ionen  vorhanden  sein,  daher  die  geringe  Leitfähigkeit,  j< 
deuten  aber  die  Verbuche  darauf  hin,  daß  das  Mg-Silikat  z.  T.  wenigstens  in 
und  Si  O2  dissoziiert  ist,  ebenso  auch  Al^  O3  und  Fe^  O,  daher  bei  rascher 
kühlung  sich  MgOAl^Oj  und  FegOg'FeO  bildet.« 

Leucitkristalle   erzeugen   in  der  Orthoklasschmelze  an  einzelnen 
Kristalle  ohne  deutliche  Umrandung  von  Leucit. 

Sehr  merkwürdig  war  das   Resultat,   das  Michaela  VutNiK  mit  einer 
mischten  Schmelze  aus   Hedenbergit   und   Anorthit  im  Verhältnisse  3:1 
hielt,    ohne   Impfung  bildeten   sich   zumeist   Hedenbergitkristalle,   dann  Anc 
als  jedoch  mit  Anorthit  geimpft  wurde,  bildeten  sich  nur  sehr  wenig  Hedenl 
kristalle,   da  diese  Verbindung  sich   in   Magnetit  und  Glas  umgesetzt  hatte, 
Wiederholung  des  Versuches  ergab  ein  ähnliches  Resultat,  denmach  hat  der  An( 
als  Impfmittel  die  Folge,  daß  die  Hedenbergitschmelze  Magnetit  abscheidet, 
Impfmittel  wurde  dieses  Resultat  nicht  erreicht. 

Das  Impfen  hatte  bei   diesen  Versuchen  öfters  die  Folge,  daß  infolge 
Aufhebung  der  Unterkühlung  die  Ausscheidungsfolge  Hedenbergit-Anorthit 
wurde.    Anorthit   schied    sich   früher  aus.     Bei    einer  Kombination   von  4 
und   I  Olivin  hatte  sich  der  Olivin  zersetzt  und  bildete  sich  aus  dem  eisenreic 
01i\4n  viel  Magnetit,  als  jedoch  ein  Olivin  als  Impfmittel  der  unter  den  Sehr 
punkt  abgekühlten  Schmelze  zugesetzt  worden   war,   bildeten  sich  auch  einidne 
Olivine. 

Es  kann  also  in  manchen  Fällen  diurch  das  Impfen  die  Ausscheidung»' 
folge  geändert  werden,  und  es  kann  überhaupt  dadurch  wie  bei  der  Magnetit 
bildung  aus  Hedenbergit  die  Ausscheidung  der  Verbindungen  geändert  werdov 
ohne  daß  das  Mengenverhältnis  zweier  Silikate  sich  ändert.  Manche  Versud« 
gaben  ein  negatives  Resultat,  so  gelang  es  nicht,  aus  einer  Analcimsdunefae 
NaAlSijO^  durch  Impfen  mit  Leucit  das  isomorphe  Silikat  zur  Elrstaminf  ä 
bringen.     Auch  bei  der  Granatschmelze  war  das  Impfen  resultatlos. 

Resultate  des  Impfens  bei  sauren  und  basischen  Magmen.  Es 
wird  meist  ;ingenommen.  daß  die  saueren  Magmen  solche  sind,  welche  stärker 
übersättigt  sind,  als  die  basischen,  es  wäre  denmach  zu  erwarten,  daß,  da  dorcfc 
.\uss;iat  von  Kristallen  die  Übersättigung  aufgehoben  wird,  erstere  bessere  Kristalh- 
sationsresultate  ergeben  sollten,  als  die  basischen.  In  Wirklichkeit  ist  aber  djs 
(lOjjenteil  der  F;Ul.  die  Wirkung  der  Impfkristalle  ist  bei  den  basischen  großo. 
Ks  nmß  also  eine  hemmende  Gegenwirkung  vorliegen,  die  die  Kristallisatiot 
hindert»  und  diese  dürfte  von  der  Viskosität  herrühren,  die  selbst  bei  Gegenwart  v« 
Krist;illkeimen  die  Kristallisation  hindert.  Wo  durch  Gegenwart  von  Wasser  uud 
MinenUisatoren  die  Viskosität  gemindert  wird,  dürfte,  wie  bei  den  großen  Feld- 
spaten, z.  B.  in  den  Fechsteinen.  durch  diese  die  Cbersättigtmg  aufgehob« 
worden  sein,  was  auch  die  kleinen  parallel  angeordneten  Feldspatleisten  b^ 
weisen,   die   sich  um  größere  präexistierende  Kristalle  gruppieren. 

Dissoxiation  eines  wasserhaltigen  Magmaai 

Es  tritt  noch  die  Frage  auf.  ob  die  unter  Druck  befindlichen  Mo^Tnen 
ebenfalls  die  Elektrizität  leiten  und  ob  in  ihnen  die  elektroh^tische  Dissozianon 
statttindet.  a  priori  wäre  dies  wahrscheinlich,  da  die  Analogie  der  Mineralaas 
Scheidung  vielfach  vorhanden  ist.    Es  ist  der  Einwurf  gemacht  worden,  daß  untei 

1  rcntmlblatt   f.  Mia.   1904.   p.  716.  —  2  Vcrgl.  O.  MCgge,  X.  J.  f.  Mio.   i886,  l.  ?' 


Kristallisätionsgescbwindigkeit.  105 

Bck  die  Leitfähigkeit  geringer  wird  und  schließlich  ganz  aufhört.  Es  wächst 
ST,  wie  G.  Tammann  (Zeitschr.  f.  phys.  Ch.  XVII,  725,  1895)  und  J.  Fanjiwg 
itschr.  f.  phys.  Chem.  XIV,  665,  1894)  gezeigt  haben,  im  allgemeinen  die 
Boziation  mit  dem  Druck,  wogegen  sie  allerdings  bei  zunehmender  Viskosität 
ummt.  Der  Druck,  der  bei  der  Entstehung  der  Tiefengesteine  geherrscht  hat, 
die  aber  den  geologischen  Verhältnissen  zufolge  kein  sehr  hoher  gewesen  sein, 
üeicht  nicht  mehr  als  eine  Schicht  von  0,5  — 15  kilom.,  also  120 — 4000  Atm., 
ch  wirkt  hier  das  vorhandene  Wasser  ganz  besonders  förderlich  für  die  Dis- 
dation.  Nach  den  neuesten  Forschungen  von  A.  A.  Noves  und  W.  D.  Coolidge 
unt  die  Dissoziation  verschiedener  verdünnter  Lösungen  von  KCl,  NaCl  bei 
böhung  der  Temperatur  zuerst  zu,  dann  aber  über  300®  wieder  ab.^ 

Da  wir  jedoch  das  Magma  bei  weit  höherer  Temperatur  anzunehmen  haben, 
rfte  dies  nicht  in  Betracht  kommen,  sondern  mehr  die  Frage,  ob  glühende 
se  Elektrolyte  sind,  die  maßgebende  sein;  da  sich  das  Wasser  wohl  immer 
er  dem  kritischen  Punkt  befinden  dürfte,  so  haben  wir  kein  Wasser,  sondern 
0-Gas,  und  ebenso  Dämpfe  von  KCl,  NaCI,  CaFg  etc.  (verschiedene  Minerali- 
oren);  man  könnte  einwenden,  daß  das  Magma  dann  nicht  mehr  leitet  und 
»oziation  nicht  eintreten  könnte,  dagegen  kann  die  Ansicht  von  Sv.  Arrheniüs 
tend  gemacht  werden,  nach  welcher  auch  glühende  Gase  Elektrolyte  sind 
i  daß  ihre  Leitfähigkeit  durch  Gegenwart  freier  Ionen  bedingt  ist.'*  So  fuhrt 
Reaktion  von  KCl  oder  CaFg  auf  HgO  zur  Bildung  freier  Ionen,  demnach 
d  dadurch  die  Dissoziation  nicht  im  wesentlichen  geändert.  Unmöglich  wäre 
aber  nicht,  daß   sie  weit  geringer  ist. 


Kapitel  XI. 

Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Ein  bisher  nur  sehr  wenig  beachteter  Faktor  ist  bei  der  Ausscheidung  von 
neralien  aus  Schmelzfluß  die  lineare  Kristallisationsgeschwindigkeit  und  femer 
s  Kristallisationsvermögen.  Wenn  ein  Körper  ein  sehr  geringes  Kristallisations- 
miögen  besitzt,  so  daß  sich  nur  wenig  Zentren  der  KristalUsation  bilden  und 
»erdies  die  Geschwindigkeit  der  Erstarmng  fast  null  ist,  so  wird  dieser  Körper 
oße  Tendenz  haben  glasig  zu  erstarren,  während  bei  einem  Körper,  bei  welchem 
e  Kristallisationsgeschwindigkeit  groß  ist,  die  Kristalle  rascher  sich  bilden,  die 
usscheidungsfolge  kann  daher  geändert  werden  zugunsten  des  rascher  kristalli- 
erenden,  beziehungsweise  desjenigen,  dessen  Kristallisationsvermögen  groß  ist. 
Die  Kristallisationsgeschwindigkeit  wird  als  lineare  Geschwindigkeit  in  mm 
ro  Minute  gemessen.  D.-  Gernez*  führte  die  ersten  Messungen  aus,  später 
iben  B.  Moore*  und  F.  W.  Küster**  sich  mit  weiteren  Messungen  beschäftigt. 
ie  genauesten  Untersuchungen  wurden  von  G.  Tammann'  ausgeführt. 

Da  alle  Eigenschaften  eines  Kristalles  sich  mit  der  Richtung  ändern,  so 
lUß  auch  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  von  der  Richtung  abhängen.  "Man 
it  die  Geschwindigkeit  des  Wachstums  von  Kristallen  in  Schmelzen  speziell 
ristallisationsgeschwindigkeit  genannt,  während  man  bei  wässerigen  Lösungen  von 
achstumsgeschwindigkeit  spricht.    Wir  wollen  die  erstere  hier  betrachten,  während 


1  Nach  W.  C.  BröGGEK  würde  der  Druck  einer  600  Meterschicht  genügen,  um  ein  Tiefcn- 
ttein  voo  der  Struktur  des  Granits  zu  erzeugen,  im  allgemeinen  dürfte  aber  der  Druck  doch  ein 
bercr  sein.  —  *  A.  A.  Noves  und  W.  D.  Coolu)GE,  Z.  f.  physik.  Chemie,  Jubelband  46, 
5,  1903.  —  *  Wicdm.  Ann.  42,  1891,  18;  vergl.  E.  Marx,  Drudes  Ann.  2,  768  (1900).  — 
'.  R.  95,  1882,  s.  1278.  —  5  Z.  f.  phys.  Ch.  XII,  1893,  p.  525.  —  «  Ibid.  —  7  Ibid. 
24,  25,  26  Ann.  d.  Phys.  N.  Folge  Bd.  62,  65,  78,  1898,  1899;  Z.  f.  phys.  Ch.  XXIV, 
5;  Z.  f.   Elektrochem.  X,  532  (1904). 
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die   letztere   bei   der  Bildung  der  Kristalle  ans  wässerigen   Ldsmigen 

werden  soll. 

Die    Kristallisationsgeschwindigkeit    ist    sowohl    bei    den    zahlreichen 
G.  Tammann    untersuchten  Substanzen,   als   auch   bei   den  von    mir  untersac 
Mineralien,    in    verschiedenen   Richtungen    sehr    verschieden;    die  Abstände 
Kristallflächen   zum  Symmetriezentrum  geben   die  Größe   der  Geschwindigkeit 
verschiedenen  Richtungen. 

Da  die  meisten  Mineralien  sich  aus  stark  unterkühlten  und  üb< 
Schmelzen  bilden,  so  wachsen  sie  rasch  nach  einer  Richtung  und  sind  nur 
einigen  Flächen  begrenzt,  denn  wie  wir  es  bei  wässerigen  Lösungen  kennen,  bi 
sich  nur  bei  langsamer  Bildung  flächenreiche  Kristalle.  Je  übersättigter  die 
ist,  je  größer  ist  der  Druck,  den  der  Kristall  in  der  Richtung,  nach  welcher  er 
vergrößert,  ausübt;  in  der  Richtung  nach  der  er  am  raschesten  wächst,  wird 
Kristall  sich  spießig  ausbilden.  Da  die  Schmelze,  aus  der  die  Kristalle 
bilden,  meist  zäh  ist,  so  werden  nadeiförmige  Kristalle  begünstigt.  Die  Minei 
scheiden  sich  in  Schmelzen  daher  fast  immer  nadeiförmig  oder  leistenförmig 
so  die  Feldspathe,  Augit,  Olivin,  manchmal  aber,  jedenfalls  seltener,  tafc 
oder  in  dicken  Säulen.  Nur  der  Spinell  und  Magnetit  sowie  Leucit  machen 
von  eine  Ausnahme.  Natürlich  spielt  dabei  das  reguläre  Kristallsystem  eine^ 
Rolle;  zu  bemerken  ist  auch,  daß  Spinell  und  Magnetit  sich  bei  höherer  Te»^ 
peratur  als  die  ersten  Ausscheidlinge  bilden,  wo  die  Viskosität  und  auch  die  Übep^ 
Sättigung  eine  geringere  ist.  Vielfach  kommt  auch  bei  raschem,  ungleichförmigeal 
Wachstum  Skelettbildung  vor.  i 

Die  Kristallisationsgeschwindigkeit  ist  von  der  Unterkühlung  der  Schinelae^ 
abhängig.     D.  Gernez    fand,    daß    sie    mit    abnehmender   Temperatur    zunimm^-^ 
F.  W.  Küster  fand,  daß  sie  mit  der  Unterkühlung  proportional  wächst,  dagegen 
fand  G.  Tammann,  daß  sie  zuerst  stark  steigt,  dann  ein  Maximum  erreicht,  um 
bei  wachsender  Unterkühlung  wieder  zu  fallen.  i 

Im  Schmelzpunkt  ist  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  der  Schmelzgeschwiii-^ 
digkeit  gleich  aber  entgegengesetzt,  letztere  würde  mit  wachsender  Temperatur  steigen»^ 
nach  G.  Tammann  müßte  man,  um  einen  Kristall  zu  überhitzen,  demselben  GOJ 
schnell  Wärme  zufuhren,  daß  die  Schmelzgeschwindigkeit  überholt  wird.  Es  M 
aber  noch  nicht  gelungen,  einen  Kristall  zu  überhitzen,  möglich  wäre  dicf^ 
nur  bei  Körpern  von  sehr  kleiner  Kristallisationsgeschwindigkeit;  nur  wenn  «S 
gelänge,  ihm  so  schnell  Wärme  zuzuführen,  daß  die  Schmelzgeschwindigkeit  über- 4 
holt  würde,  was  nach  G.  Tammann  (1.  c,  140)  bei  manchen  Silikaten  denkbar ^ 
wäre.  Scheinbar  tritt  dies  bei  Silikaten,  die  in  einer  Schmelzlösung  von  niedererem  i| 
Schmelzpunkt  erhitzt  wurden,  ein,  doch  läßt  sich  dies  nicht  mit  Sicherbeü 
nachweisen.^  # 

In  verschiedenen  Temperaturgebieten  ist  die  Kristallisationsgeschwindigkdti 
verschieden.     Bei  Mineralien  schätze  ich,  daß  sie  in  dem  Gebiete,  welches  6k i 
größte  KristaUisationsgesch windigkeit  zeigt,  4 — 10  mal   so  groß  ist  wie  in  jenen, 
wo  sie  den  geringsten  Wert  besitzt.    Bei  Mineralien  ist  die  Unterkühlung  oft  sehr ' . 
beträchtlich,  sie  variiert  von  60® — 120®.     In  dem  Temperaturgebiet  ^  zirka  20* * ; 
unter  dem  Schmelzpunkt  beobachtete  G.  Tammann  mitunter  größere  flächenreidjc '  i 
Kristalle.    Nach  G.  Tammann  sind  in  diesem  Gebiete  thermische  Konvektioos- 
ströme  hier  von  großem  Einfluß  auf  die  Form  der  Kristalle,  sie  beschleunige» 
die  Kristallisation.     Im  Gebiet  B  wachsen  die  Kristalle  an  den  Gefaßwänden, 
man  kann  auch  bei  Silikaten  beobachten,  daß  hier  die  Kristallisationsgesch^indifl' 
keit  sehr  groß  ist,  und  es  ist  für  die  Ausbildung  von  Kristallen  sehr  günstig,  die 
Kristalle  sind  hier  spießig.    Im  Gebiete  B  wird  nach  G.  Tammann  die  Kristallisalioo 
etwas  durch  die  freiwerdende  Wärme  gehemmt,  die  Kristallisationsgeschwindigkeit 


1  G.  Tammann,  1.  c,   140.  —  2  c.  Doelter,  Ccntralblatt  f.  Min.  1903,  608. 
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bis  zu  einer  gewissen  Geschwindigkeit,  wenn  die  Abkühlungsgeschwindig- 
der  Flüssigkeitsschichten  so  groß  ist,  daß  sich  die  Kristallisation  mit  maxi- 
Geschwindigkeit  entwickeln  kann,  es  folgt  dann  ein  Temperaturgebiet  T, 
Ichem  die  Kristalli- 
^eschwindigkeit  kon- 
Eist,  weil  an  der  Kristalli- 
IDSgrenze  die  Schmelz- 
temperatur herrscht 
der  Kristallisations- 
Bei  weiterer  Unter- 
ig kommen  wir  in  C 
D  in  das  Gebiet  der 
Itoden  Kristallisationsge- 
bindigkeit.  Um  D  dürfte 
r<»ebiet  sein,  in  welchem 
i  kleinkörnige  Aggregate 
len  oder  kurze,  dickere 
ttällchen.     (Fig.  34.) 

Die  konstante  maximale  Kristallisationsgeschwindigkeit  ist  für  jede  Kristallart 
istanty  nach  G.  Tammann  ist  sie  bei  polymorphen  Substanzen  verschieden,  und 
IT  ist  die  des  stabileren  Kristalls  von  höherem  Schmelzpunkt  größer  oder 
fa  kleiner  als  die  des  weniger  stabilen.^  Die  Kristallisationsgeschwindigkeit 
Silikate  ist  gegenüber  der  der  organischen  Substanzen  gering,  direkte  Messungen 
Geschwindigkeit  in  bestimmter  Zeit  liegen  noch  nicht  vor,  sind  aber  ver- 
lelst  meines  Kristallisationsmikroskops  durchfuhrbar  und  beabsichtige  ich,  solche 
veranstalten. 

Die  Kristallisationsgeschwindigkeit  einer  Reihe  von  Mineralien  wurde  von 
r  annäherungsweise  bestimmt;  da  die  Mineralien  nicht  so  schnell  wachsen  wie 
Ipwische  Verbindungen,  so  wurden  sie  während  100  Minuten  abgekühlt  und  die 
Ingen  gemessen;  einzelne  größere  Kristalle  bilden  sich  im  Temperaturgebiet  ^,  un- 
filhr  20 — 40®  unter  dem  Schmelzpunkt.  Die  Versuche,  welche  an  gesteinsbildenden 
beralien  ausgeführt  wurden,  haben  praktischen  Wert  für  die  Petrographie  im 
bblick  auf  die  Ausscheidungsfolge  derselben,  und  auch  für  die  Beurteilung  der 
Csteinsstruktm-.  Die  Gestaltung  der  Kurven  ist  natürlich  auf  die  angegebene 
'eise*  nur  approximativ  zu  bestimmen  und  hypothetisch,  da  ja  die  Maxima  der 
nstallisationsgeschwindigkeit  mehr  auf  Schätzung  beruhen.  Bei  Augit  beobachtete 
an,  daß  auch  dort,  wo  lange  Säulen  sich  bilden,  wahrscheinlich  in  dem  Gebiet  B, 
an  Glas  entsteht,  weil  anfangs  noch  Flüssigkeit  zwischen  den  rasch  wachsenden 
listallen  sich  befindet,  und  daß  im  weiteren  Verlauf  bei  wachsender  Unter- 
ihlung  hier  bei  steigendem  Kristallisationsvermögen  bei  D  kleinere  Kristalle 
nschen  den  großen  entstehen,  oder,  wie  es  häufig  beobachtet  wurde,  Körner. 
Die  größte  Kristallisationsgeschwindigkeit  (abgekürzt  A'^)  und  das  größte 
fistallisationsv ermögen  (abgekürzt  KV)  besitzen  Fayalit  und  Augit,  welche  nur 
fiwer  ganz  glasig  zu  erhalten  sind;  geringer  ist  das  des  Labradors  und  Anor- 
ts,  aber  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  ist  ziemlich  groß.  Körner  sind  selten, 
ifiger  Nadeln.  Die  des  Albits  und  Orthoklases  ist  =  0.  Bei  Nephelin  ist  die 
^  kleiner  als  bei  Plagioklasen,  es  bilden  sich  leicht  Skelette.  Dicke  Säulen, 
-  sie  in  Gesteinen  vorkommen,  bilden  sich  erst  bei  sehr  langer  Dauer  der 
kühlung;  in  einem  bestimmten  Temperaturgebiete  ist  das  Kristallisationsvermögen 
5  Nephelins  sehr  groß,  und  in  diesem  ist  die  KG  nach  der  Hauptachse  ge- 
?:er,  dieses  Gebiet  liegt  in  der  Nähe  des  Erstarrungspunktes.     (Fig.  35.) 


*  G.  Tammann,  Kristallisieren  und  Schmelzen,  p.  145.  —  2  Vergl.  Centralblatt  f.  Mineral. 
'3,  612. 
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Bei  Leucit  ist  KG  und  KV  wesentlich  geringer.  Bei  Magneti 
KG  klein,  aber  es  bilden  sich  sehr  viele  Zentren  der  Kristallisation,  l 
scheinen  Kristallisationsvermögen  und  Geschwindigkeit  je  nach  dem  F 
sehr  verschieden  zu  sein,  wie  ja  auch  bei  den  Plagioklasen  konstati 
ebenso  bei  Pyroxenen,  daß  isomorphe  Verbindungen  sehr  verschied 
haben  können.  Ungemein  groß  ist  die  KG  eisenreicherer  Olivine,  sie  di 
meinen  neueren  Versuchen  sogar  noch  größer  sein  als  die  des  Augits. 
ergaben  Versuche  mit  gewöhnlichem  eisenarmen  OHvin  ungefähr  die 
Plagioklases.  Das  Kristallisationsvermögen  ist  groß,  aber  es  kann  si 
Glas  bilden. 

In  gemengten  Schmelzen  wachsen  die  Kristalle  mit  anderer  Gesi 
keit  als  in  der  eigenen  Schmelze,  und  so  findet  man  sogar  das  umgeke 

hältnis  bei    Augit  un< 
klas,    ebenso    bilden 
in     Hohlräumen     seh 
Plagioklasnadeln. 

Durch  die  Kenntni 
stallisationsgeschwindi 
wir  auch  in  der  Lagt 
rechnen,  welche  Z  e  i  t  K 
in  einem  Eruptiv 
ungefähr  zu  ihre 
stehung  brauchten 
Unter  normalen 
nissen  würde  ein  etw 
20  mm  langer  Augitkris 

der  Voraussetzung,  dai 

stallisationsgeschwindi, 
i'  0.001—0.002  mm 
die  meisten  Versuche 
beträgt,  200  Stunden  brauchen.  Ein  ebenso  großer  Leucit  würde  jede 
viermal  soviel  Zeit  brauchen;  oder  aber  ein  Augit  von  i  cm  Länge  braucht 
154 — 208  Stunden,  unter  größerem  Druck  (d.  h.  in  größerer  Tiefe)  vielleic 
mehr.  Ein  sehr  kleinkörniger  Basalt,  resp.  ein  dichter,  könnte  aber  schon  in  24 
entstehen,  seine  Gemengteile  hätten  einen  Durchmesser  von  o.io — 0.25  mm. 
könnte  ein  Gabbro  von  mittlerem  Korn  binnen  zirka  10  Tagen  entste 
jedoch  die  Viskosität  mit  dem  Druck  etwas  zunimmt,  so  könnte  in  d( 
des  Gabbros  diese  Zahl  etwas  zu  erhöhen  sein.  Die  größeren  Leucite  de 
Lava,  welche  oft  2  cm  dick  sind,  könnten  bei  Atmosphären  druck  sich  : 
zirka  800—  1600  Stunden  bilden.  Die  Berechnung  geht  aber  von  der 
Setzung  aus,  daß  die  Temperatur  während  dieser  Zeit  nur  um  wenige 
Konstanz  der  Temperatur  ist  Bedingung  für  größere  Kristalle.  Hierbei 
in  Berücksichtigung  des  Umstandes,  daß  die  Kristallisationsgeschwindig 
dem  Lumen  des  Rohres  wächst,  jene  Zahlen  eher  geringere  sein;  m 
weise  wird  aber  die  KG  nach  Erreichen  einer  gewissen  Kristallgrö 
geringer. 

Vergleicht  man  die  maximale  Kristallisationsgeschwindigkeit  der  wi 
Mineralien  der  Gesteine,  so  erhält  man  ungefähr  folgende  relative  Zahlt 
man  den  Augit  mit  20  ansetzt. 


Leurit 
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Vnterkühluti^ 

Fig.  35. 
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Sarkolithl  o_q 
Meinnit    I 
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Die     Kristallisationsgeschwindigkeit     ist,     wie    G.    Tammann^    und    später 
.RDT*  gezeigt  haben,  von  Beimengungen  sehr  beeinflußbar.    Bei  Mineralien 
bemerken  y   daß   dieselben  überhaupt  niemals  oder  fast  niemals  ganz  rein 
Beimengungen  sind,  doch  scheint  der  Einfluß  kein  so  großer  zu  sein. 

Von    größtem   Einfluß    ist   für   die   Kristallisation    aus   Schmelzen  die  Vis- 
ität  des  Mediums;  in  Hohlräumen   einer  Schmelze  schiessen   z.  B.  Plagio- 
le  sehr  schnell  an  und  es  bilden  sich  sehr  lange  Nadeln. 
Wahrend  Beimengungen  sonst  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  herabsetzen, 
Zusätze    von   wolframsauren  Salzen   auf  die  Kristallisation   von  Orthoklas, 
Leucit    beschleunigenden  Einfluß,    ofl'enbar    dadurch,    daß   die   Viskosität 
sie    bedeutend   verringert  wird,  denn  das  Kristalhsations vermögen  ist   von 
inneren  Reibung  und  diese  wieder  von  der  Temperatur  abhängig. 
Orthoklas-  und  AlbitkristaUe  können  daher  nur  dort  sich  bilden,  wo  durch 
:mittel  eine  mehr  leichtflüssige  Schmelze  erhalten  wird.    Man  erhält  über- 
aus solchen  Schmelzen  viel  größere  Kristalle  z.  B.  bei  Glimmer,  Tephroit^, 
die  GlasbUdung  wird  verringert  oder  ganz  ausfallen. 

In  Schmelzen  aus  Gemengen  von  Mineralien  wird  die  Viskosität  geändert, 
dies  wirkt  wieder  auf  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  ein,  es  können  sich 
»Ichen  z.  B.  große  Plagioklas-  und  auch  Orthoklasleisten  bilden,  die  in  ihren 
len  Schmelzen  nicht  entstehen  würden. 

Die  Kristallisationsgeschwindigkeit  ist  natürlich  beim  Schmelzpunkt  Null  und 
zunehmender  Unterkühlung  wächst  sie  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  um 
wieder  Null  zu  werden;  nach  Bakhuis-Roozeboom,  steigt  mit  der  Unter- 
lung  die  Tendenz  in  das  stabilere  Gleichgewicht  überzugehen,  als  Gegen- 
g  tritt  die  Viskosität  auf,  die  mit  der  Unterkühlung  wächst.  Die  Stabilität 
unterkühlten  Flüssigkeit  nimmt  also,  wenn  wir  sie  durch  die  Kleinheit  der 
ilisationsgeschwindigkeit  deflnieren,  bei  fallender  Temperatur  zumeist  ab  und 
wieder  zu,  um  schließlich  unendlich  groß  zu  werden.* 
Die  Viskosität  des  Magmas  hängt  einerseits  ab  von  seiner  chemischen 
lensetzung  im  Einklänge  mit  der  mineralogischen,  von  der  Durchtränkung*^ 
Wasser  und  Schmelzmitteln  (Mineralisatoren),  von  der  Temperatur  und  dem 
FeO,  MnO,  in  geringerem  Grade  MgO  und  CaO,  begünstigen  die  Dünn- 
agkeit  K^O,  Na^O,  wirken  gegenteilig,  ebenso  SiOg,  auch  Al^Og  in  größeren 
[en  bewirkt  Viskosität.  Nach  J.  Vogt*  fließen  Fayalitschlacken ,  reich  an 
,SiO^  ebenso  dünn  wie  Wasser,  während  saure  Al.Og-reiche  Schlacken  die 
istenz  des  Teeres  haben. 
ie.  Über  die  Viskosität  der  Gesteine  habe  ich  einige  Versuche  angestellt;  zu 
pBi  leichtflüssigen  gehören  namentlich  Basalte,  Limburgite,  Gabbros,  auch  Leucit- 
UMteine,   zu   den   ganz  zähen   die   sauren  Gesteine    Granit,    Obsidian,   auch   die 

Bephelingesteine  sind  zumeist  sehr  viskos.  Durch  den  Druck  wird  (außer  bei 
isser)  die  Viskosität  gesteigert,  aber  da  hier  das  Wasser  nicht  entweichen  kann 
jJlBd  auch  die  Mineralisatoren  anwesend  sind,  so  dürfte  dadurch  wieder  die  Vis- 
^asität  verringert  werden. 

t.  Der  Druck  übt  auf  die  Viskosität  von  Flüssigkeiten  Einfluß  und  zwar  er- 
kiÖht  er  sie,  dagegen  wird  durch  Wasser  bei  Druck  die  innere  Reibung  geringer. 
Bm  Zusatz  von  Salz  bedingt  einen  Übergang  zu  dem  umgekehrten  Verhältnis,  nach 
prdchem  die  Reibung  mit  dem  Druck  wächst.  Die  Zunahme  ist  nach  R.  Cohen  ' 
h^  konzentrierten  Lösungen  dem  Drucke  nahezu  proportional  und  ist  kleiner 
lös  ein  Prozent  für  100  Atm. 

Wenden  wir  dies  auf  die  Viskosität    unter  Druck  befindlicher  Magmen  an, 

t  G.  Tammann,  Kristallisieren  u.  Schmelzen  p.  145,  A.  Bogojawlknsky  Z.  f.  phys.  Ch. 
XX VII,  1898,  585.  —  2  Z.  f.  phys  Chem.  XLIII  1903.  —  »  Vergl.  C.Doelter,  Centralblatt  f.  Mineral. 
1903,  p.  617.  —  4  Heterogene  Gleichgewichte,  p.  79.  —  SQ.  Tschermaks  Min. -petr.  Mitt. 
B.  2t,  1902,  p.  217.  —  •  Silikatschmelzlösungen  1  u.  II,  163.  —  ^  Wiedem.  Annal.  1892,  45,  666. 
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so  dürfte  das  Wasser  vielleicht  weniger  in  Betracht  kommen,  weil  die 
des  Wassers  (vgl.  R.  Cohen  und  G.  Tammann,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  X> 
bis  800  Atmosphären  abnimmt,  erst  dann  zunimmt.  Das  Druckraini 
Viskosität  des  Wassers  verschiebt  sich  bei  steigender  Temperatur  de, 
zu  kleineren  Druckwerten.  Dagegen  würden  Chlorcalcium-,  Chlomatri 
Schmelzen  oder  solche  mit  Fluoriden,  Boraten  eher  viskoser  werden,  aJ 
wohnlichem  Druck;  da  ein  Lakkolith  wohl  ein^n  Druck  bis  2 — 30 
Sphären  (entsprechend  einer  Schicht  von  7500 — xiooo  m)  ausgesetzt  wc 
so  könnte  die  Viskosität,  vorausgesetzt,  daß  sie  auch  bei  solchen  Dni 
portional  steigt,  was  zweifelhaft  ist,  immerhin  sich  um  ao — 30^/0  ^^ 
Beobachtungen  in  der  Natur  zeigen,  daß  unter  hohem  Druck  entstandei 
gesteine  seltener  feine  Apophysen  in  das  Nebengestein  senden;  da  ab 
und  die  Mineralisatoren  überhaupt  die  Viskosität  herabsetzen,  so  sin 
gesteine  doch  weniger  viskos,  wenn  der  Druck  nicht  sehr  hoch  ist 

Einfluß  des  Druckes  auf  die  Kristallisationsgeschwindigl 
Druck  ist  nicht  unmittelbar  von  großem  Einflüsse,  bei  Gesteinen  dürftei 
zurückgehaltene   Wasser    und    die    Mineralisatoren    ^-irken.     Auch    die 
C.  Oetlings  zeigen,  daß  Druck  ohne  Einfluß  auf  die  Kristalhsationsgesch 
sein  kann. 

Die  Kristallisationsgeschwindigkeit  ist  auch  in  kleinen  Gefäßen  ge 
ist  abhängig,  wie  G.  Tammann  zeigt,  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  d( 
messer   der   angewandten  Röhren;  in   der  Natur  und  bei  Versuchen  b 

wir,  daß  in  kleineren 
kleinere  Kristalle  sich  b 
mehr  Tendenz  zu  glas 
bildung  besteht.  Kleir 
zeigen  dies,  die  Abkühli 
ihnen  eine  raschere,  s 
aber  doch  oft  größere  P 
(oft  parallel  angeordne 
bilden  sich  in  dem  Te 
gebiet  in  der  Nähe  des 
punktes  (s.  Fig.  35).  Die 
warum  in  größeren  Gel 
Kristallisation  rascher  for 
ist  in  Konzentrationskoi 
strömen  zu  suchen,  die 
too         i:to       auch   Einfluß    auf  die  A 

der  Kristalle.  Der  Einflul 
fässes  dürfte  namentlich  1 
haltigen  Schmelzen,  den  ^ 
nach  zu  urteilen,  in  betracht 
Die  Kristallisationsgeschwindigkeit  in  gemischten  Sei 
—  Vermittelst  des  Kristallisationsmikroskopes  stellte  ich  auch  Versu 
das  Wachstum  der  Kristalle  in  gemengten  Silikatschmelzen  an.  Hier 
Labradore  schneller  als  in  ihrer  reinen  Schmelze,  Augite  dagegen  wenig« 
Die  Kurve  für  die  Kristallationsgesch windigkeit  des  Augites,  welchei 
einer  Schmelze  von  5  Olivin,  35  Labradorit  und  60  Augit  bildete, 
etwas  andere  Form  als  die  in  Fig.  35.  Bei  einer  Unterkühlung 
bildeten  sich  nur  sehr  kleine  Kristalle,  bei  60 — 80®  sehr  lange  Na 
später  dicker  wurden,  dann  fällt  plötzlich  die  Geschwindigkeit  seh 
(Fig-  36.) 


■\ 


tO  SO  80 

IThterküKtunß 

Fig.  36. 


Das  spontane  Kristallisationsvermögen.  1 1 1 

Das  spontane  Kristallisatlonsyermögen. 

Viele  flüssige  Körper  lassen  sich  in  Zustandspunkten  unterhalb  ihrer  Schmelz- 
te realisieren, '  diese  Fähigkeit  sich  unterkühlen  zu  lassen  ist  auch  bei  ver- 
edenen  geschmolzenen  Mineralien  verschieden.  Durch  die  Arbeiten  G.  Tammanns 
gezeigt  worden,  daß  der  wesentliche  Faktor,  von  dem  die  Unterkühlungs- 
gkeit  abhängt,  die  spontane  Kristallisationsfahigkeit  ist,  und  ein  zweiter  Faktor 
die  lineare  Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Die  Messung  des  spontanen  Kristallisationsvermögens  ist  bei  Mineralien 
}en  ihrer  hoben  Schmelzpunkte  viel  schwieriger  durchfuhrbar  als  bei  organischen 
stanzen  und  es  liegen  auch  keine  genauen  Messungen  vor.  Wahrscheinlich 
he  auch  hier  wie  bei  den  von  G.  Tammann  untersuchten  Substanzen  die 
nzahl  bei  verschiedenen  Mineralien  auch  größere  Unterschiede  zeigen,  aber 
den  Silikaten  läßt  sich  doch  der  Schluß  ziehen,  daß  die  Unterschiede  der 
«Inen  Silikate  erheblichere  sind ;  es  gibt  Silikate,  deren  spontanes  Kristallisations- 
nögen  sehr  groß  ist  und  auch  solche,  bei  denen  es  Null  ist,  namentlich  gilt 
teres  bei  sauren  Silikaten. 

Bei  der  Bildung  von  Kristallen  aus  einer  Schmelze  tritt  die  neue  Phase 
ner  nur  an  einzelnen  Punkten  der  bestehenden  ein,  auf  was  J.  W.  Gibbs  aut- 
rksam  gemacht  hat,*  doch  ist  oft  die  Zahl  der  Kristallisationszentren  an  der 
mzfläche  viel  erheblicher  als  in  der  Schmelze  selbst.  Gemessen  wird  das 
stallisationsvermögen  durch  die  Zahl  der  spontan  entstehenden  Kristallisations- 
Iren  in  der  Gewichtseinheit  der  unterkühlten  Flüssigkeit  pro  Zeiteinheit  bei 
ebener  Temperatur  (G.  Tammann). 

Nach  J.  W.  Gibbs  ist  das  Maß  der  Stabilität  einer  unterkühlten  Flüssigkeit 

Entropiedifferenz  plus  der  Energie  der  Oberflächenbildung  dividiert  durch  die 

olute  Temperatur,  dieses  Maß  ist  nach  G.  Tammann  in  praxi  nicht  anwendbar, 

;egen  bietet  sich  durch  Abzahlung  der  Punkte  pro  Zeit-  und  Gewichtseinheit, 

denen  die  Umwandlung  vor  sich  geht,  ein  empirisches  Maß  der  nicht  absolut 

>il€n  Systeme.  •    Die  Stabilität  der  unterkühlten  Schmelze,  gemessen  durch  die 

Iproke  Kemzahl,   nimmt  mit  der  Unterkühlung  zunächst  ab   und   dann  wieder 

die  Kemzahl   wächst  daher  mit  der  Entfernung  von  dem  Schmelzpunkt,  um 

ler  wieder  abzunehmen.     Diese  Beobachtung  G.  Tammanns  gilt    wohl    auch 

die  bisher  untersuchten  Mineralien. 

Ähnlich  wie  bei  den  von  G.  Tammann  untersuchten  organischen  Substanzen 
die  Kemzahl  bei  verschiedenen  Temperaturen  sehr  verschieden.  Sie  wächst 
lachst  mit  der  Entfernung  vom  Schmelzpunkt,  um  dann  plötzlich  sehr  groß  zu 
rden,  bei  weiterer  Unterkühlung  schnell  gering  zu  werden.  Bei  rascher  Ab- 
ilung  wird  das  kleine  Gebiet  großer  Kemzahlen  rasch  durchschritten  und  der 
rper  glasig  erstarren.  Das  Gebiet  großer  Kemzahl  liegt  dann  z.  B.  bei  Augit, 
gnetit  dort,  wo  die  Beweglichkeit  größer  ist,  während  bei  Orthoklas,  Albit 
;  Flüssigkeitsteilchen  gerade  bei  Temperaturen,  wo  sie  die  größte  Kemzahl 
weisen  sollten,  bereits  die  Beweglichkeit  verloren  iiaben,  es  tritt  dann  keine 
istallisation  ein. 

Interessant  ist  auch  die  Frage,  ob  es  unter  den  aus  Schmelzfluß  kristalli- 
renden  Mineralien  viele  gibt,  welche  sich  im  glasigen  (amorphen  festen)  Zü- 
nde erhalten  lassen.  Während  nun  G.  Tammann  bei  153  Stoffen  nur  59 
io  S^^l^  im  glasigen  Zustand  bei  möglichst  schneller  Abkühlung  erhalten 
mte,  sind  bei  den  untersuchten  Mineralien  fast  alle  glasig  zu  erhalten.  Nur 
rund,  Magnetit,  Olivin  und  Augit  sind  schwer  glasig  zu  erhalten,  insbesondere 
:ere.  Manche  Silikate  sind  dagegen  beim  raschen  Erstarren  aus  ihren  Schmelzen 
Thaupt  nur  glasig  zu  erhalten. 


J  G.  Tammann,  Z.  f.  phys.  Ch.  XXV,    1898,  442.  —  2  G.  Tammann,   Kristalltiiera 
Schmelzen,  p.  149.  —  >  G.  Tammann,  Kristallisieren  und  Schmelzen,  p.  156. 
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Demnach  ist  das  Bestreben  der  meisten  bisher  untersuchten  Mineral 
banden,  gl^ig  zu  erstarren,  insbesondere  gilt  das  fiir  Silikate.  Der  Gnii 
in  der  großen  inneren  Reibung  ihrer  Schmelzen. 

Die  Kristallisationsgeschwindigkeit  und  das  Kristallisationsvermögc 
von  der  Viskosität  (inneren  Reibung)  abhängig.  Vermindert  man  di( 
wachsen  beide;  daher  kann  man  bei  Silikaten,  welche  sonst  nur  glasig  ai 
sehr  langsamer  Abkühlung  erhalten  werden,  Kristalle  erhalten,  wenn  mar 
Zusätze  von  geringer  Viskosität  die  innere  Reibung  der  Schmelze  ven 
Auf  diese  Weise  ist  es  gelungen,  Körper  wie  Albit,  Orthoklas,  welche  son 
kristallisieren,  durch  gewisse  Zusätze,  wie  Wolframsäure  und  wolframsaun 
molybdänsaure  Salze  aus  Schmelzen  kristallisiert  zu  erhalten,  obgleich  eine  ch< 
Einwirkung  nicht  stattfindet.  Teilweise  hängt  jene  Wirkung  noch  mit  der  S 
punktsemiedrigung  zusammen,  da  die  Stabilität  mit  der  Temperatur  sich  vei 
Dieselben  Silikate  kristallisieren  aber  auch  aus  Schmelzen  gemengter  J 
bei  welchen  die  Viskosität  sehr  gering  ist. 

Die  Ursache,  warum  jene  Körper  nicht  zur  Kristallisation  gebracht 
können,  liegt  darin,  daß  die  Flüssigkeitsteilchen  gerade  bei  Temperatur« 
denen  die  Fähigkeit  zur  Kristallisation  am  grössten  ist,  infolge  der  Vi 
keine  Beweglichkeit  mehr  haben,  daher  die  Gruppierung  der  Moleküle  nicl 
möglich  ist.  Die  innere  Reibung  ist  von  der  Temperatur  abhängig,  sie 
bei  jenen  Substanzen  sehr  schnell  bei  fallender  Temperatur,  und  gera 
Maximum  der  Kemzahl  würde  mit  einer  Temperaturgrenze  zusammenfalle 
welcher  die  innere  Reibung  sehr  groß  ist. 

Dort  wo  Schmelzmittel  einwirken,  findet  keine  Glasbildung  statt, 
etwas  noch  von  dem  ersteren  Teile  vorhanden  sind,  wir  haben  es  h 
einer  Lösung  zu  tun,  das  Silikat  kristallisiert  aus  dem  Lösungsmittel,  welch 
eben  mit  dem  Mineralisator  zusammenfallt,  der  die  Rolle  des  Wassers 
Während  das  Silikat  die  Tendenz  hat,  als  Glas  zu  erstarren  (denn  alle 
lassen  sich  im  glasigen  Zustande  erhalten),  hört  diese  zumeist  auf  bei  Gei 
der  »Mineralisatoren«. 

Wie  wir  sehen  werden, 
Kristallisationsvermögen  ai 
Wichtigkeit  für  die  Aussehe 
folge;  ich  gebe  hier  ei 
meinen  Erfahrungen  her 
Reihenfolge: 

1.  Korund  (?),  Kise 
Spinell. 

2 .  Magnetit,  Olivin,  H)!)* 
Augit. 

3.  Nephelin,  Anorthit. 

4.  Labrador,  Leucit. 

5.  Diopsid. 

6.  An  diese  reihen  si 
Mineralien  an,  deren  K 
sations vermögen  null  ist. 
Orthoklas,  Quarz.  Das  K 
sationsvermögen  von  ! 
Augiten  scheint  gering  zu  s 
Akmit  ist  es  fast  null.    (F 

Wirkung  des  Druckes.     Der  Druck  wirkt  nach  G.  Tammann  nicl 
stark  auf  die  Kristallisation  ein;  Druck  kann  die  Abkühlung  nicht  ersetze 
es    könnte    sich    daher    bei    rascher   Abkühlung   auch   unter  Druck   Glas 
Wenn  also  die  Wirkung  des  Druckes  auf  die  Stabilität  unterkühlter  Flüssii 
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fig.  37. 
Kristallisationsvermögen  bei  Augit. 
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e    bedeutende    ist,    so    sollte    man    in   der  Natur    auch   unter  hohem  Druck 
Idete   Gläser  finden  können.     In  der  Natur  finden  wir  aber  nirgends  Gläser 
lassen,    welche   hohem  Druck   unterworfen  waren.     Die  sogenannten   Tiefen- 
»nc  zeigen   niemals  Reste  eines  glasigen  Anteiles  (Glasbasis). 
Man   findet  jedoch   solche  bei  einzelnen  rasch  abgekühlten  Ganggesteinen, 

den  Monchiqniten,  welche  jedenfalls  unter  einem  größeren  Druck  entstanden 
.  Auch  majiche  Pechsteine  können  unter  Druck  entstanden  sein,  wenn  auch 
I  bei  hohem.  Granit  von  Predazzo  zeigt  in  den  höheren  Teilen  Glas- 
dilüsse. 

Die  Kxperimente  C.  Oetlings^  haben    nun   gezeigt,    daß  bei  rascher  Ab- 
img  auch   unter  höheren  Drucken  Glas  gebildet  werden  kann. 
C.   Oktling    hat    in   einem   besonderen  Apparat  bei   Drucken    bis   zu    fast 

Atm.  verschiedene  Gesteine  untersucht.  Bei  den  Versuchen  bildeten  sich  auf- 
nd  viel  Gläser,  jedenfalls  nicht  mehr  Kristalle  als  bei  Schmelzversuchen  unter 

Druck  einer  Atmosphäre.  Allerdings  war  die  Abkühlung  der  Schmelze  eine 
asche,  wie  ich  vermute;  aber  aus  den  Versuchen  geht  jedenfalls  hervor,  daß 
r  Druck  Glasbildung  möglich  ist.     Nun  war  allerdings  der  angewandte  Druck 

bedeutender;  Druck  kann  aber  gegenteilig  wirken,  da  die  Viskosität  erhöht 
len   kann. 

Bei  sehr  bedeutendem  Druck  wird  sich  in  der  Natur  jedoch  Glas  nicht 
en,  da  die  Abkühlung  in  tieferen  Schichten  wegen  der  höheren  Außentemperatur 

viel  langsamere  ist  und  auch  der  Einfluß  des  Wassers  und  der  Mineralisatoren 
«rachsendem  Druck  größer  wird.  Immerhin  zeigt  die  Erfahrung,  daß  es  nicht 
jht,   dem  Druck  großen  Einfluß  bei  der  Mineralbildung  zuzuschreiben. 

J.  MoROZEWicz,  welcher  den  Einfluß  der  Mineralisatoren  verneint,  will  dem  Druck  sogar 
Bgmtrhaft  zuschreiben,  Mineralien  wie  Quarz,  Orthoklas,  die  sich  in  Schmelzen  bei  gewöhn- 
m  Druck  nicht  bilden,  zu  erzeugen.     (G.  Tschermaks  Min.-petr.  Mitt.  1899,  18.) 

Wenn  in  der  Natur  Gesteinsgläser  unter  Druck  sich  garnicht  oder  nur  ganz 
lahmsweise  bildeten,  so  hängt  dies  mehr  mit  der  langsamen  Abkühlung  solcher 
LatnuLssen  und  der  Durchtränkung  mit  Wasser  und  verschiedenen  Verbindungen 
neralisatoren)  ab,  welche  die  Bildung  von  Glas  verhindern.  Wo  solche  nicht 
lianden  sind  imd  auch  die  Abkühlung  eine  relativ  schnelle  ist,  kann  sich  auch 
er  Druck  Glas  bilden.  Auf  die  Ausscheidungsfolge  scheint  Druck  wenig  Ein- 
i  zu  haben  (siehe  Nachtrag). 

Die  Struktur  der  Eruptivgesteine. 

Drei  Faktoren  bedingen  die  Struktur:  Temperatur,  Druck,  chemische  Zu- 
imensetzung.  Vor  allem  ist  sie  eine  Funktion  der  Temperatur.  Wir  wissen, 
l  die  Kristallisation  von  der  Abkühlungsgesch windigkeit  abhängig  ist,  da  ja 
►  Kristallisationsvermögen  und  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  von  ihr  ab- 
igen. Von  der  größten  Wichtigkeit  ist  der  Grad  der  Unterkühlung,  hier  wirken 
in  in  übersättigten  Lösungen  präexistierende  Kristalle  als  Kristallkeime  mit. 
t  Übersättigung  ist  auch  von  der  chemischen  Zusammensetzung  abhängig.  Bei 
tischen  Magmen  ist  sie  geringer  als  bei  sauren,  daher  zeigen  letztere  (Aplit) 
ifiger  plötzliche  Kristallisation  als  basische,  bei  denen  die  einzelnen  Bestand- 
le  innerhalb  größerer  Temperaturintervalle  sich  bildeten.  Auf  die  Abkühlungs- 
ichwindigkeit  wirkt  auch  die  Masse  des  Gesteins. 

Wenn  die  Kristallisation  rasch  vor  sich  geht,  so  bilden  sich  feinkörnige 
Lssen,  bei  langsamerer  zeigen  jedoch  die  Kristalle  je  nach  dem  Unterkühlungs- 
biet verschiedene  Ausbildung.  In  dem  Gebiet  A  und  B  bilden  sich  größere 
istalle,  zwischen  welchen  Glas   enthalten   ist.     Dieses   kann  in  dem  Gebiet  D 


1  G.  Tschermaks  Min.-petrogr.  Mitt.     Bd.  17,  1898,  331. 
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(Fig.  34)   zu   einem   feinkörnigen  Aggregat    umgewandelt    werden.     Daß  an 
Gefasswänden  sich  einzelne  größere  Kristalle  bilden,  sahen  wir  bereits, 
findet  auch  in  Gängen  statt.     Es  muß  daher  an  der  Abkühlungsfläche  sich 
notwendigerweise  ein  feinkörniges  Gemenge  finden,  denn  es  bildet  sich  nach 
früheren  bei  sehr  hohem  Betrage  der  Unterkühlung.  | 

Bei  Schmelzen  beobachtete  ich  vielfach  an  den  Tiegelwänden  porph}Taitige 
Struktur  mit  etwas  Glas,  im  Innern  kömige  Struktur. 

Femer  ist  die  Stmktur  wesentlich  abhängig  von  dem  Dmck;  unter  hohoi 
Dmck  gebildete  Mineralien  können  zum  Teil  bei  Dmckverminderung  infolge  d9 
nun  niederen  Schmelzpunktes  wieder  flüssig  werden,  durch  Druckschwankungei 
wird  die  Stmktur  beeinflußt. 

Die  Porphyrstmktur,  welche  für  die  meisten  Emptivgesteine  charakteristisA 
ist,  wird  durch  Dmckverändemng  erzeugt;  es  zerfallt  dann  die  Mineralbildung  Ü 
zwei  Perioden,  von  welchen  eine  unter  höherem  Dmck  stand,  die  andere  mfer 
normalem.  Der  Dmck  wirkt  aber  nur  indirekt,  hat  aber  Einfluß  auf  die  Über* 
Sättigung;  bei  Entlastung  kann  rasche  Kristallisation  eintreten. 

Da  die  Übersättigung  großen  Einfluß  auf  die  Stmktur  der  Gesteine  hi^ 
jene  aber  von  der  chemischen  Zusammensetzung  abhängig  ist,  so  ergeben  sick 
Beziehungen  zwischen  letzterer  und  der  Stmktur,  die  noch  nicht  genügend  eruiert 
sind.  Saure  Magmen  scheinen  stärker  übersättigt  zu  sein  als  basische.  Gewisse 
Mischungen  zeigen  auch  die  sogenannte  Eutektstmktur,  z.  B.  Pegmatit;  hier  spielen 
aber  die  Mineralisatoren  und  Wasser  eine  Rolle,  auch  die  Quarzporphyrgrundmasic 

ist  unter  Zuhilfenahme  von  jenen  zu  stände  gekommen.  | 

« 

Kapitel  XII. 

Das  Verhalten  geschmolzener  Silikate. 
Die  Silikatschmelzlftsungen. 

Bei  dem  Studium  der  Silikatschmelzen  haben  wir  zu  unterscheiden:  solche^ 
bei  denen  nur  Silikate  sowie  die  in  den  Gesteinen  auftretenden  Oxyde,  Alurainatc 
etc.  mitwirken  und  solche,  bei  denen  andere  flüssige  Stoffe  neben  Sihkaten  vor- 
handen sind,  die  sogenannten  Mineralisatoren:  Chloride,  Fluoride,  Wolframsaure, 
Borsäure;  zu  diesen  gehören  auch  die  bei  unseren  Versuchen  nicht  realisierbareo 
wasserhaltigen  Silikatschmelzen,  welche  nur  unter  Dmck  wirken  können. 

Vergleicht  man  die  ersteren,  so  findet  man,  daß  sie  mit  den  Schlacken 
sowie  auch  mit  den  Laven,  allgemein  gesagt,  mit  den  Ergußgesteinen  große  .^ho- 
lichkeit  haben,  man  kommt  aber  zu  dem  Resultate,  dass  solche  Produkte  mit 
den  chemisch  sonst  identen  körnig-kristallinen  Gesteinen  wenig  Ähnlichkeit  haben, 
eine  große  Anzahl  von  Mineralien  kann  sich  auf  diesem  Wege  nicht  bilden,  tB- 
Glimmer,  Quarz,  Sodalith,  Granat,  WoUastonit,  im  Gegenteil  diese  Mineralien  zer- 
fallen bei  höheren  Temperaturen  in  hylotrope  Gruppen  oder  wandeln'  sich  «i< 
Quarz  und  WoUastonit  in  polymoq^he  Modifikationen  um. 

Silikatschmelzen  mit  Mineralisatoren.*  —  Durch  Zusatz  voh  Schmelz* 


1  J.  MoROZEWicz  möchte  diesen  Ausdruck  überhaupt  abgeschafft  wissen  (Tsch.  Min.Mitt, 
Bd.  18,  1899,  P-  8),  es  igt  nun  richtig,  dafi  früher  diese  Bezeichnung  oft  in  allgemeiner,  veoi{ 
präziser  Form  angewendet  wurde,  und  gegen  eine  solche  Verallgemeinerung  wird  man  sich  0» 
Recht  wenden.  —  Wenn  jedoch  J.  Morozewicz  gar  den  Einfiufi  der  Zusätze  auf  die  Mineral- 
bildung  in  Gesteinen  ganz  leugnet  und  dagegen  behauptet,  daß  in  den  natürlichen  GestOBa 
nicht  die  konstatierten  Mincralisatoren,  sondern  der  Druck  maßgebend  sei,  so  wird  diese  BHtt«p* 
tung  nicht  nur  durch  viele  Experimente  (vergl.  K.  Bauer  N.  J.  f.  Min.  Beil.,  Bd.  12,  1899)  ^ 
selbst  durch  seine  eigenen  widerlegt,  sondern  die  neueren  Forschungen  ergaben,  daß  allsdtifcr 
Druck  nur  einen  sehr  geringen  Einfluß  auf  die  Ausscheidung  von  Silikaten  ausübt. 


Erklärung  des  Einflusses  der  Mineralisatoren.  II e 

können  sich  eine  Reihe  von  Mineralien  bilden,  welche  in  trockenen 
Izen  nicht  entstehen,  man  hat  jene  Salze  daher  Mineralisatoren  genannt 
»  mineralisateurs,  richtiger  Kristallisationsagentien),  da  unter  ihrem  Einfluße 
»olche  Verbindungen  kristallisieren,  die  ohne  sie  nur  selten  oder  überhaupt 
entstehen. 

Die  Einwirkung  der  Mineralisatoren.  —  Als  solche  gelten  speziell 
►nnen  nur  diejenigen  in  Betracht  kommen,  die  in  der  Natur  beobachtet 
Tiöglich  sind):  die  Chloride  von  Ca,  Mg,  Mn,  AI,  Si;  die  Fluoride  von  Ca, 
Mg,  Si;  die  Wolframiate  des  K,  Li;  die  Borate  von  Mg,  Ca,  Na,  auch  Phosphate. 
Da  aber  in  der  Schmelze  die  Salze  dissoziiert  sind,  so  haben  wir  eigent- 
lUr   den  Kinfluß  von  Chlor,  Fluor,  Wolframsäure  und  Borsäure  zu  betrachten. 

ArtdULrung  des  Einflusses  der  Mlnerallsatoren. 

I.  Der  wichtigste  Einfluß  der  Mineralisatoren  ist  der,  die  Schmelztemperatur 
niedrigen,  und  aus  diestf  Erniedrigung  läßt  sich  die  Bildung  von  vielen 
alien  erklären,  und  zwar  vidfach  von  solchen,  welche  sich  aus  trockenen 
*lzen   nicht  ausscheiden,    da  sie  bei  hohen  Temperaturen  nicht  stabil  sind. 

Die  Schmelapunktemiedrigung  bei  Gemengen  von  Chloriden,  Fluoriden, 
en   etc.  und  Silikaten  ist  eine  sehr  bedeutende. 

Genaue  Untersuchungen  liegen  bisher  darüber  nicht  vor,  jedenfalls  ist  aber 
die  Analogie  einer  solchen  Schmelzlösung  eines  Silikats  in  Borat,  Chlorid 
Fluorid  mit  einer  wässerigen  verdünnten  Lösung  eine  viel  größere  als  bei 
amenschmelzen  von  trockenen  Silikaten  und  dürfte  hier  das  Raoult-van't 
sehe   Gesetz  wie  die  Formel  (p.  19) 
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ndbar  sein.  Versuche  darüber  müssen  erst  noch  ausgeführt  werden,  aber 
Tatsache  der  ganz  bedeutenden  Schmelzpunktherabsetzung  des  Silikates  ist 
stritten. 

Einfluß  der  Schmelzpunktserniedrigung  auf  die  Bildung  poly- 
pher  Arten.  —  Es  kann  CaSiOj  bei  hoher  Temperatur  über  1200^  sich 
als  hexagonales  Kalksilikat  abscheiden,  durch  Zusatz  von  Fluorcalcium  oder 

borsaurem  Natron  wird  die  Schmelz-  resp.  Erstarrungstemperatur  um  2 — 300^ 
edrigt,  es  kann  sich  monokliner  Wollastonit  bilden.  Quarz  scheidet  sich  über 
^  nicht  aus,  man  erhält  nur  Tridymit,  durch  Schmelzpunktsemiedrigung  bei 
atz  von  Lithiummolybdat  erhielt  P.  Haütefeuille  Quarz. 

In  den  granitischen  Gesteinen  ist  der  Quarz  der  zuletzt  gebildete  Bestand- 
,  er  dürfte  sich  daher  bei  einer  verhältnismäßig  geringen  Temperatur  abge- 
ieden  haben,  die  wohl  zwischen  600 — 800*^  geschätzt  werden  kann,  hier  spielt 
T  das  Wasser  eine  bedeutende  Rolle,  die  nicht  experimentell  gemessen  werden 
in.     Nach  Sv.  Arrhenius  ist  Wasser  bei  hoher  Temperatur  eine  starke  Säure, 

die  Kieselsäure  aus  ihren  Verbindungen  verdrängen  kann,  bei  niedriger  Tem- 
ratur  tritt  das  Gegenteil  ein,  vielleicht  ist  zum  Teil  die  Bildung  des  Quarzes 
rauf  zurückzuführen. 

Von  Wichtigkeit  ist  die  Schmelzpunktserniedrigung  für  die  Bildung  von 
igit  und  Hornblende. 

2.  Der  Einfluß  der  Konzentration  ist  ein  großer,  doch  fehlen  einschlägige 
^uche.  Bei  starken  Zusätzen  erfolgt  in  manchen  Fällen  chemische  Reaktion 
ischen  dem  Silikat  und  dem  betreffenden  Mineralisator,  und  dies  dürfte  z.  B. 
ä  der  Glimmerbildung  eintreten,  sicher  bei  der  Bildung  des  Mangangranats  nach 

.   GORGEU. 
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Synthese  von  Mineralien  durch  Zugabe  von  Schmelzmitteln.; 
dem  eben  genannten  und  anderen  Fällen  tritt  das  Schmelzmittel  mit  in  die 
aktion  ein. 

Solche  Fälle  sind  im  allgemeinen  nicht  sehr  häufig.     Ca-Phosphat  mit 
zusammengeschmolzen,    gibt   Apatit.     In    manchen   Fällen,    z.  B.  bei  Zui 
schmelzen  mit  Fluoriden,  treten  diese  nur  in  eine  Zwischenreaktion  ein,  sei 
aber  bei  einer  zweiten  Reaktion  wieder  aus;  in  manchen  Fällen,  z.  B.  bei  Gli 
wird  etwas  Fluor  aufgenommen.    Die  Reaktion,  welche  zur  Darstellung  des 
glimmers  aus  Andalusit  fuhrt  unter  Einwirkung  von  Fluoraluminium  und  K^ 
ist   sehr   kompliziert   und   dürfte  wahrscheinlich   in  mehrere  aufeinander  fol 
zerfallen.* 

Weitere  Synthesen  mit  doppelter  Umsetzung  gehören  zum  Teil  auch  M 
bei  diesen  spielen  reziproke  Salzpaare  eine  Rolle.*    Indessen   ist  es  m 
daß  bei  einigen  Synthesen  von  Silikaten  ähnliche  Reaktionen,  w^ie  sie  W.  Meyerhi 
behandelt,  unterlaufen. 

W.  Meverhoffer^    hat   seine   Studien    über  reziproke  Salzpaare    auch 
einige   Mineralsynthesen    durch   Schmelzfluß   ausgedehnt.     Nehmen    wir  die 
thesen    des   Scheelits    durch   Zusammenschmelzen    von   Na^WO^    mit   Übei 
von  CaCl^.     Das   Salzpaar  NagWO^  +  CaClg    ist    bei    gewöhnlicher  Tempi 
instabil,   einmal  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  CaWO^  und  dann  auch  w( 
der  durch  das  leicht  lösliche  CaCl^    öHgO  voraussichtlich  sehr  herabgedrü( 
Löslichkeit  des  NaCl.    Daß  es  bei  höheren  Temperaturen  auch  instabil  ist, 
aus    der  Synthese    des   Scheelits    durch  Zusammenschmelzen    von  Na^VVO, 
CaClg,  Zusatz  von  NaCl  begünstigt  die  Bildung  aus  CaWO^.     Läge  eine  int 
gruente    Schmelze    vor,    so    müßte   Zusatz    von    NaCl    das    am   Boden    lie; 
CaWO^  vermindern,  während  wenn  Ca WO^  +  NaCl  stabil  sind,  die  Anwes© 
desselben   offenbar   die  Umsetzung  NaWO^  +  CaClj   begünstigen    wird.     Eb< 
ist    bei    der   Synthese    von   MnWO^    das   Salzpaar   MnWO^  +  NaCl    bei   h 
Temperatur  sicher  stabil.     (Vergl.  Kap.  XX.) 

Eine  Reihe  von  Synthesen  wurde  auf  ähnliche  Weise  durchgeführt. 

So  erhielt  M.  Lechartier  *■  verschiedene  Pyroxen-  und  Olivinvarietäten  d 
Einwirkung  von  MgClg,  von  CaCl^  und  MnCl^  auf  SiOj.    Bei  höherer-Tempei 
bildet  sich  Olivin,  bei  etwas  niederer  Augit.  Auf  ähnliche  Weise  hat  P.  Hautefeu 
durch   die   Reaktion   H,0  +  MgClg  +  MgO  +  SiOg  =  MggSiO^  +  2  HG  Olivi 
erzeugt.     J.  Lemberg  erhielt  ungefähr  folgende  Reaktion: 

Na2AlgSi2  0g4-CaCl2  =  CaAl2Si2  0g  +  Na^Clj.   das  Salzpaar  NaAlSiO^ 
CaClg  ist   hier  instabil,   dagegen   ist   das   letztere   stabiler.     Hierher   gehört 
die  Synthese   des  Granats   nach  A.  Gorgeu'^  durch   Einwirkung   von   Übersc 
von   MnClg   auf  AlgO.j,   8Si0.2,  wobei  sich  außer  MngAl^SigO^g    ^^^^   ^'^ 
MngSiO^  und  MnSiO.^  bildeten,  außerdem  fand  Umtausch  von  Cl^  durch  0 
und  Bildung  von  HCl.     Es  wäre  von  Interesse  diese  Reaktionen   im   Sinne 
physikalischen  Chemie  .weiter  zu  verfolgen,  dazu  sind  neue  Versuche  nötig. 

3.  Durch  Zusatz  eines  Mineralisators,  welcher  ja  zumeist  ein  Salz  ist, 
der  Dissoziationsgrad  geändert,  und  es  tritt  Löslichkeitsbeeinflussung  ein,  je  ni< 
dem  das  zugesetzte  Salz  ein  gemeinschaftliches  Ion  hat  oder  nicht  (nach  d 
W.  NERNSTSchen  Gesetze).  Wenn  wir  nun  beispielsweise  zu  einem  Magn» 
sihkat  Chlormagnesium  zusetzen,  so  wird  die  Löslichkeit  vermindert.  Bei  Zusallj 
von  Fluorcalcium  würde  das  Gegenteil  eintreten.  Es  wird  also  unter  UmstänOT 
eine  verdünntere  Lösung  hergestellt,  aus  der  sich  Kristalle  besser  ausscheiden 
können,    daher   die  Wirkung   der  Zusätze   als   Kristallisatoren.      Andererseits  b^ 


1  G.  TscHERMAKs  Min.-pctf.  Mitt.  1889,  67  (C.  Doelter).  —  *  Vergl.  W.  ME^TRHOFm, 
Z.  f.  phys.  Chem.  XXXVIII,  1901,  p.  307.  —  8  Z.  f.  phys.  Chcm.  XXXVIII,  1901  p.  323.  - 
*  C.  R.  67,  71,   1868.  —  5  C.  R.  101,   1884. 
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htet  man  auch  wirklich,  daß  Zusatz  des  Chlorides  desjenigen  Metalls,  welches 
im  Silikat   vorhanden  ist,  nur  durch  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  wirkt. 

4.  Kinfluß  auf  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  und  das 
;tailisationsvermögen  durch  Herabsetzung  der  inneren  Reibung 
kosität).  In  sehr  vielen  Fällen  ist  der  Einfluß  der  Mineralisatoren  nur  ein  der- 
cr>  daß  die  Schmelze  dünnflüssiger,  weniger  viskos  ist,  die  Kristalüsations- 
tiwindigkeit  der  betreffenden  Verbindungen  ist  nun  abhängig  von  dem  Medium, 
iialb  dessen  sich  dieselben  abscheiden  (siehe  p.  109  bei  Kristallisations- 
liwindigkeit) ;  Albit,  Orthoklas  scheiden  sich  aus  ihrer  Schmelze  nicht  ab,  da 
Leser   viskosen  Schmelze  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  =  0  ist. 

Zusätze  von  Wolframiaten  vermindern  die  Viskosität,  die  Kristallisations- 
bwindigkeit  ist  dann  merklich,  ebenso  das  Kristallisationsvermögen  größer. 
Schmelzen,  welche  neben  jenen  Silikaten  noch  das  Augit-  oder  Olivinmolekül 
alten,   können  sich  erstere  ausscheiden,  wie  ich  bei  vielen  Versuchen  feststellte; 

dürfte  hauptsächlich  dadurch  hervorgerufen  sein,  daß  die  Viskosität  der 
nelze  erniedrigt  wird,  z.  B.  bei  der  Leucitbildung  wirkt  hauptsächlich  die 
ere    Kristaiiisationsgeschwindigkeit. 

5.  Kataiytische  Wirkung.  —  Die  Mineralisatoren  können  als  Kataly- 
ren  wirken,  wenn  wir  unter  letzteren,  der  neuerdings  übhchen  Definition  folgend, 
ktionsbeschleuniger  verstehen.  Insbesondere  scheinen  für  die  Chloride  und 
»ride  das  Chlor  resp.  Fluor  sowohl  gasförmig  als  auch  in  dissoziierten  Lösungen 
h-tisch  zu  wirken.  Dieser  kataiytische  Einfluß  scheint  oft  bedeutend,  da  er 
uch    ohne   Messungen,  die  bisher  fehlen,  konstatiert  wurde. 

Oft  handelt  es  sich  allerdings  nicht  um  eine  chemische  Umsetzung,  sondern 
Beschleunigung  der  Kristallisationsgeschwindigkeit.  Wenn  beispielsweise  Ton- 
•  im  amorphen  Zustande  durch  Fluoride  in  kristallisierte  umgewandelt  wird, 
liegt  der  wirkliche  Gnmd  darin,  daß  der  Schmelzpunkt  herabgesetzt  wird,  dann 
in  dieser  weniger  viskosen  Schmelze  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  ver- 
irt  wird,  während  sie  in  geschmolzenem  Korund  sehr  klein  ist;  das  Fluorid  ist  ein 
iktionsbeschleuniger.     Ähnlich  wirkt  Wolframsäure  als  Reaktionsbeschleuniger.^ 

Einfluß  des  Wassers. 

Die    Rolle  des  Wassers  im  Magma  ist  eine  zweifache: 

1 .  Herabsetzung  des  Schmelzpunktes,  das  zeigen  die  Versuche  von  C.  Bakus 
L  unten)  und  auch  ein  Versuch  von  F.  Fouqüe  und  A.  Michel-Levy,  die  Granit 
er  Einwirkung  von  Wasserdampf  bei   1000®  schmolzen,  statt  bei   1250**. 

2.  Chemische  Wirkung.  Auf  diese  hat  Sv.  Arrhenius^  zuerst  aufmerksam 
nacht.  Das  Wasser  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  schwache  Säure,  bei 
00®  aber  eine  starke;  bei  Kieselsäure  ist  dies  umgekehrt.  Bei  hoher  Temperatur, 
er  1000^,  verdrängt  das  Wasser  die  Kieselsäure  aus  ihren  Verbindungen,  bei 
ikender  Temperatur  tritt  das  Gegenteil  ein,  das  Wasser  wird  frei.  Demnach  wird  es 
n  der  Temperatur  abhängen,  ob  sich  ein  basisches  Hydrat  oder  ein  Silikat  bildet; 
i  niedriger  Temperatur,  d.  h.  bei  der  Abkühlung  einer  Magmamasse  wird  letzteres 
3"  Fall  sein,  die  näheren  Verhältnisse  entziehen  sich  unserer  Kenntnis,  insbe- 
ndere  ob  auch  der  Druck  einen  Einfluß  ausübt. 

3.  Endlich  wäre  die  Rolle  des  Wassers  zu  berücksichtigen,  auf  die  C.Baris** 
ngewiesen  hat.     Obgleich  die  von  ihm  gezogenen  Schlüsse  schon  aus  geologi- 


J  J.  MoROZEWiCZ  bezeichnet  als  kataiytische  Reaktionen  solche,  bei  denen  ein  Stoff  eine 
tennediäre  Rolle  spielt  und  nicht  zur  Zusammensetzung  des  Endproduktes  gehört.  Min.-petr. 
itt.  18,  1899.  Nach  neueren  Anschauungen  ist  fiir  den  Begriff  Katalysator  wesentlich  nur  seine 
Oe  Reaktion  beschleunigende  Rolle,  ohne  Rücksicht  darauf,  wie  diese  seine  Wirkung  zu- 
Midc  kommt.  —  *  Geolog.  Foren.  1900,  Stockholm,  Kosmische  Physik,  I,  312,  Leipzig  bei 
irzel.  —  '  Physik.  Z.  I,   1899,   i. 
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sehen    Gründen    kaum    akzeptiert    werden    dürfen,    ist    doch    der   von   ihm 
geführte  Versuch  von  Interesse. 

Glas  soll  nach  ihm  ein  Colloid  sein  und  hat,  wie  viele  solche,  die 
Schaft,  bei  geeigneter  Temperatur  im  Wasser  aufzuquellen,   um  sich  bei 
Temperatur  wieder  zu  klarer  Lösung  aufzulösen  (bei  210®  bei  genügendem 
Er  schließt  daraus,  daß  in  Gegenwart   von  Wasser  und  bei  einer  geeignetes 
Steinsart   die  Verflüssigungsmöglichkeit   schon   bei    5 — 6  km  Tiefe  denkbar 
(wofür  aber   die  petrographischen  Verhältnisse   der  Gesteine   nicht   sprechen) 
könnte    auf   diese  Weise    eine    lokale   Wärmequelle    gebildet    werden,    die 
kanischer  Art  ist. 

4.  Das  Wasser  wird  auch  den  Dissoziationsgrad  der  damit  gemischten 
wesentlich   verändern,  da  wir  ja  wissen,  daß  Wasser  als  Lösungsmittel  eine 
exzeptionelle  Stellung  einnimmt,  indem  es  ja  in  besonderem  Maße  die  Fähij 
besitzt,  die  in  ihm  gelösten  Stoffe  elektrolytisch  zu  dissoziieren,  daher  die  I( 
im  Wasser  eine  ganz  besonders  große  Löslich keit  besitzen.*     Es  wird  daheri 
wasserhaltigen  Magma   der  Prozeß   der  Mineralbildimg   oft   in  anderer  Weise  | 
sich  gehen,  als  in  wasserfreien  Schmelzen,  mit  welchen  wir  bei  unseren  Vei 
operieren. 

Viel  schwieriger  zu  erklären  sind  die  Vorgänge,  welche  in  größeren  Tu 
der  Erde  bei  der  Erstarrung  der  granitischen-syenitischen  Gesteine  sich  abspii 
Hier  hat  das  unter  Druck  befindliche  Wasser  einen  großen  Einfluß.     Wir 
es  aber  nicht  nur  mit  Wasser,  sondern  mit  einer  Reihe  von  dissoziierten  Stoffeoj 
tun,  deren  Spuren  wir  in  akzessorischen  Mineralien  wiederfinden.   Es  sind  die 
genannten  Verbindungen,  die  wir  als  agents  mineralisatenrs  kennen  gelernt  hi 

Die  vielen  Versuche,  welche  von  französischen  Forschem,  P.  Hautefei 
E.  FriJmy,   f.  Fouqu^,   A.  Michel-L^vy  und   auch   von    mir    mit    Zuhilfei 
von  agents  mindralisateurs  durchgeführt  wurden,  haben  sicher  eine  gewisse 
lichkeit  mit  den  Erstarrungsvorgängen  aus  sogen.  Tiefengesteinen,  da  eine 
von  Mineralien  erhalten  wurden,  die  in  diesen  sich  finden  und  die  bei  trock( 
Schmelzflüssen  nicht  entstehen:  Quarz,  Orthoklas,  Albit,  Granat,  Glimmer; 
es   fehlte  vor  allem   hier   ein  wichtiger  Faktor,   der  Dmck,   der   allerdings 
indirekt   wirkt,   indem   er   das  Wasser  am  Entweichen  hindert;  denn  das  F( 
des  Wassers  unter  Druck  verändert  die  Versuchsbedingungen.    Eine  große  Anale 
mit  natürlichen  Vorgängen  haben  Versuche,  die  unter  hohem  Dmck  in  Lösi 
bei    über    500®    ausgeführt    wurden,    zuerst    bei    niedrigeren    Temperaturen 
G.  A.  Daubräe,  dann  namentlich  von  Ch.  Friedel  und  E.  Sarasin  in  ihrer  berühi 
Eisenröhre  durchgeführt  worden;   später   hat  u.  a.  E.  Baür  genauere  Versuche 
ähnlicher  Weise  durchgeführt. 

Bei    den    letzteren  Versuchen   ist   aber   niemals   ein    wirklicher   Schrael 
durchgeführt  worden,  sondern  es  handelt  sich  eigenüich  nur  um  wässerige 
bei   erhöhtem  Druck   in   höherer  Temperatur,    wenngleich   gewisse  Vorgänge 
der  Bildung  der  Pegmatite   große  Ähnlichkeit  mit  den  Bedingungen   zeigen,  Ä 
bei  den  Versuchen  E.  Bauks^  herrschten  (vergl.  Kap.  XXI). 

F.  Loewinson-Lessing •''  hat  auch  die  Rolle  des  Druckes  bei  der  Rristai? 
sation  besprochen,  er  betont  mit  Recht,  daß  der  Dmck  zur  Beibehaltung  u(^i 
Magma  des  Wasserdampfes  und  der  agents  mintralisateurs  und  folglich  zu  ihiei^ 
Teilnahme  bei  den  Kristallisationsvorgängen  beiträgt,  er  kann  auch  die  .Ani^J 
Scheidung  flüchtiger  Bestandteile  und  die  Dissoziation  der  bei  hoher  TemperaMfj 
sich  spaltenden  Verbindungen  hindern;  dieser  Einfluß  sowie  die  von  demselb« 
Autor  betonte,  auf  die  Difierentation  wirkende  Fördemng  der  Spaltung  etc.  dürfte! 
jedoch   weniger  wichtig  sein.     (Congres  geol.  VIL  Petersböurg   1899,  354.) 


1  W.  Nernst,  Theoret.  Chem.  IV.  .\ufl.,  p.  534.  —  2  Z.  f.  physikal.  Chcm.  XLII,  1903»  5^7« 
—  3  1.  c,  p.  355. 
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Verschiedenheit  der  Ausscheidungsperioden  und  Einfluß  der- 
\bcn  auf  das  chemische  Gleichgewicht  —  Bei  Tiefengesteinen  geht  die 
Kcheidung  zwar  auch  bei  verschiedenem  Druck,  verschiedener  Temperatur  vor 
I,  aber  man  kann  hierbei  nicht  zweierlei  Perioden  der  Ausscheidung  unter- 
eiden,   wie   bei  Ergußgesteinen,  die  ganz  verschiedene  Bedingungen  aufweisen, 

mtratellurische^  in  welcher  die  Ausscheidung  unter  Druck  und  in  Gegenwart 

Wasser  und  Mineralisatoren  vor  sich  ging,  wahrscheinHch  bei  ungemein  lang- 
i  sinkender  Temperatur  und  die  zweite  Periode  der  Erstarrung  an  der  Oberfläche, 
che  bei  verhältnismäßig  rasch  fallender  Temperatur  stattfand  unter  gewöhn- 
lem  Atmosphärendruck  und  in  welcher  Wasser  und  Mineralisatoren  einen  sehr 
Ingen  Cinfluß  haben  konnten;  die  Vorgänge  dieser  Erstarrungsperiode  können 

experinnentell  nachahmen,  während  die  gleichen  Bedingungen  wie  bei  der 
^en   schwer  zu  erreichen  sind. 

Es  ist  bekannt,  daß  die  Struktur  der  Eruptivgesteine  z.  T.  von  dieser  Ver- 
iedenheit  abhängt;  zwischen  den  Verbindungen  der  ersten  Periode  und  denen 

zweiten   kann  natürlich  kein  chemisches  Gleichgewicht  stattfinden,  die  Kristalle 

ersten    Periode   werden   in   der  zweiten  Periode   von   dem  flüssigen   Magma 

weise  gelöst,  es  entstehen  Korrosionen.    Zu  beachten  ist  auch,  daß  die  Kristalle 

'  ersten  Periode,  die  Feldspate,  Augite,  Leucite,  Olivine  als  Impfkristalle  dienen 

men  und  die  Unterkühlung  aufheben  können. 

Eis  ist  nun  klar,  daß  die  verschiedenen  Stoffe  dieser  beiden  Perioden  sich 
ht  im  Gleichgewicht  befinden  können  und  daher  die  Phasenregel  hier  nicht  ohne 
iteres  anwendbar  ist.  F.  Becke^  betont,  daß  die  ersten  Ausscheidungen  mit  den 
Iteren  und  dem  Magmarest  überhaupt  nicht  im  Gleichgewicht  stehen  können. 
Az  sicher  ist  dies  vor  allem  für  die  Ausscheidungen  jener  genannten  Perioden. 
üch  die  Änderung  des  Druckes  nach  der  ersten  Periode  wird  der  Schmelz- 
nkt  der  Ausscheidungen  erniedrigt,  infolgedessen  wird  ein  Teil  derselben  wieder 
6sig,  reagiert  aufeinander  und  auf  die  Kristalle  von  höherem  Schmelzpunkt  je 
ch  der  Löslichkeit  letzterer,  im  flüssigen  Teile  werden  Resorptionen  und 
[UTOsionen  stattfinden.  Korrosionsversuche*  sind  von  mir  an  verschiedenen 
ineralien  ausgeführt  worden,  sie  ergeben  die  verschiedene  LösHchkeit  der  ein- 
Inen  Mineralien  im  Magma.  Gleichgewicht  würde  erst  eintreten,  wenn  das  be- 
sffende   Magma  vollkommen  gesättigt  wäre.® 

Aber  auch  bei  den  Bestandteilen,  die  sich  in  einer  Periode  unter  demselben 
ruck  bilden,  konstatierte  ich  unter  dem  Mikroskop  oft  60 — 100^  Temperatur- 
tervall  für  verschiedene  Mineralausscheidungen.  Die  ersten  würden  mit  den 
tzten  dann  nicht  im  Gleichgewicht  stehen.  Indessen  kommt  es  auch  vor,  daß 
rei  Kristallarten  sich  gleichzeitig  oder  nahezu  gleichzeitig  ausschieden,  z.  B. 
iagnetit  und  Augit.    Bei  der  eutektischen  Mischung  ist  dies  allgemein  der  Fall. 

Die  Schmelzlösllchkelt  der  Silikate. 

Ein  geschmolzenes  Silikatgemenge  repräsentiert  eine  Lösung,  wie  bereits 
.  BuNSEN  dargetan;  da  dasselbe  die  P^lektrizität  leitet,  so  sind  geschmolzene 
iagmen,  wie  wir  sahen,  Elektrolyte.  Wir  können  jedoch  nicht  sagen,  welcher 
er  Bestandteile  der  Gesteine  als  Lösungsmittel  zu  gelten  hat  und  hierin  liegt 
ie  eine  Schwierigkeit,  diese  Schmelzen  den  wässerigen  Salzlösungen  ähnlich  zu 
ehandeln  und  die  Gesetze,  welche  auf  wässerige  Lösungen  sich  beziehen,  auf 
'ne  auszudehnen;  dann  sind  Silikatschnielzen  als  konzentrierte,  nicht  als  ver- 
ünnte  l^ösungen  zu  betrachten. 


1  Denkschriften  d.  K.  Akad.  Wien,  1903,  Bd.  LXXV.  —  2  G.  Tschermaks  Min.-petr.  Mitt., 
d.  20,  1901.  -  '  Siehe  auch  die  Versuche  AI.  Schweigs  über  Sättigung  der  Gläser,  N.  J.  f.  Min. 
eil.  Bd.  17,  1903,  516. 
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Mit    Bezug    auf   die    W.  NERNSTsche   Definition    der    Lösungen    betrachtet 
F.  Loewinson-Lessing   denjenigen  Bestandteil  als  Lösungsmittel,  welcher  im 
gebenen   Moment    über   die   anderen   quantitativ   überwiegt,    es    hängt  dies 
eher  mit  der  eutektischen  Mischung  zusammen;  dasjenige  Silikat,  welches 
löst,  wird  auch  bei  geringerer  Quantität  als  Lösungsmittel  zu  betrachten  sein. 

Im  allgemeinen  löst  ein  Bestandteil  den  andern,  und  bezdi 
man  in  der  physikalischen  Chemie  den  Stoff  als  das  »LösungsmitteU,  der 
dem  jeweils  betrachteten  Vorgange  in  reinem  Zustande  aus  der  Lösting 
umkehrbarem  Wege  abgeschieden  wird.  Nach  dieser  Definition  kann  bald  ä^ 
eine  oder  die  andere  Komponente  einer  Lösung  als  »LösungsmitteU  abgeschiedoj 
werden.  1 

Eutektischer    Punkt.      Für    diese    Frage    ist    die    Bestimmimg   der  Ei^ 
starrungskurve  und  insbesondere  die  eutektische  Mischung  von  Wichtigkeit.    Bei 
der  eutektischen  Mischung,  nämlich  der  Mischung,  welche  den  niedrigsten 
Schmelzpunkt   hat,   erfolgt   gleichzeitige  Erstarrung   der  beiden   Komponenten. 
Hier  ist  also  die  Frage  nach  dem  Lösungsmittel  müssig.    Leider  lassen  sich  die 
Verhältnisse,  wie  sie  bei  einfachen  Legierungen  vorliegen,  nicht  so  ohne  weiteres  auf) 
die  Silikatschmelzen  übertragen,  da,  wie  wir  sehen  werden,  viele  Störungen  eintreten. 
Die  eutektische  Mischung  hat  eine  charakteristische  Struktur:  die  Eutektstruktur. 
ähnlich    der    Implikationsstruktur   der   Petrographen.     Wegen    der    verschiedenen 
Kristallisationsgeschwindigkeit    kann   aber  Eutektstruktur  auch   dort,   wo  sie  sich 
sonst   bilden   könnte,   ausbleiben.     Die   in   der  Chemie  angewandte  Abkühlungs*'» 
methode,    bei    welcher    der   eutektische   Punkt   durch    konstante   Temperatur  g^, 
kennzeichnet  ist,  ist  bei  Silikaten  aus  praktischen  Rücksichten  nicht  gut  anwendbar, 
hauptsächlich   wegen    der   nicht  zu  verhindernden  starken  Urtterkühlung  und  der 
Schwierigkeit  des  Rührens.     Die  Bestimmung  des  eutektischen  Punktes  ist  daher; 
hier  sehr  schwierig.    Die  Nichtübereinstimmung  der  theoretischen  Löslichkeitskurre 
mit    der  Beobachtung   ist   durch  allerhand  Störungen  hervorgerufen,   durch  che- 
mische Reaktionen,  durch  Bildung  von  Mischkristallen,  durch  Veränderung 
des    Molekül  arzustandes    (Polymerisation),     durch    verschiedene    Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit. 

Die  direkte  Beobachtung  der  Löslichkeit  wäre  sehr  wichtig,  sie  ist  jedoch 
schwer  durchführbar,  weil  die  Bestimmung  der  zur  Lösung  eines  bestimmten 
Minerals  nötigen  Menge  schwer  ist  und  die  Löslichkeit  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen stark  wechselt,  geringe  Versuchsfehler  können  das  Resultat  stark  beein- 
trächtigen. Man  kann  daher  nur  vergleichsweise  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
in  einem  und  demselben  Silikat  z.  B.  verschiedene  Mengen  anderer  zu  lösen 
trachten,  oder  aus  den  Lösungsgeschwindigkeiten  Schlüsse  ziehen. 

Aus  sehr  approximativen  Versuchen  schließe  ich,  daß  Pyroxen,  Olivin,  Horn- 
blende, Magnetit,  also  die  Ca-,  Fe-,  Mg-reichen  Silikate,  ein  starkes  Lösungmittd 
für  Feldspate,  Korund,  Quarz  darstellen. 

Über  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Schmelzlöslichkeit  lassen  sich 
keine  genauen  Daten  angeben,  sicher  ist,  daß  in  der  Nähe  des  Schmelzpunkten 
des  Lösungsmittels  in  diesen  Fällen  die  Löslichkeit  eine  geringe  ist  und  mit  der 
Temperatur  stark  wächst.  Bei  genügend  hoher  Temperatur  sind  alle  diese  Ver- 
bindungen löslich.  Insofern  hat  nun  der  Schmelzpunkt  einen  gewissen  Einiiuii. 
als  vom  Schmelzpunkte  aus  die  Löslichkeit  rapid  wächst.  Die  Versuche  ergaben 
immerhin,  daß  basische  Mineralien  mehr  als  stärkere  Lösungsmittel  zu  gelten 
haben;  sie  lösen  die  sauren  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  leichter.  Wenn 
wir  zwei  Mineralien  von  annähernd  gleichem  Schmelzpunkte  haben,  z.  B.  Labrador 
und  Augit,  so  wird  bei  einer  bestimmten  Temperatur  letzterer  größere  Mengen 
von  festem  Labrador  lösen  als  umgekehrt.  Die  stark  lösenden  Bestandteile  sind 
die,  die  zumeist  bei  der  Abkühlung  zuerst  sich  ausscheiden,  das  Lösungsmittel 
scheidet  sich   hier  zuerst  ab. 
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Beobachtungen  beim  Zusammenschmelzen  von  Silikaten. 

Schmilzt  man  Silikate  zusammen,  so  können  sich  dieselben  Verbindungen 
er  bilden  und  auskristallisieren,  oder  es  können  sich  durch  doppelte  Um- 
ng  neue  bilden,  oder  es  kristallisiert  nur  die  eine  oder  die  andere  Verbindung 
die  andere  erstarrt  glasig;  abgesehen  davon,  können  auch  unter  Umständen 
norphe  Verbindungen  entstehen.  Bei  Versuchen  von  J.  LenarCiC^  ergab 
in  mehreren  Fällen  Neubildung  von  anderen  Verbindungen.  Ähnliches  be- 
htete  ich  sehr  häufig.  Michaela  VüCnik^  erhielt  bei  Zusammenschmelzen 
Magnetit  und  Anorthit  außer  letzterem  Kalkspinell  und  Glas,  aber  keinen 
letit.  Es  bilden  sich  also  häufig  aus  zwei  Komponenten  im  Schmelzfluß 
oder  vier.  Der  Fall  ist  ein  sehr  häufiger.^^  So  bildet  sich  aus  Anorthit 
Olivin    ein  Augit: 

Ca  AI,  Si,  Og  +  Mgj  Si  O^  z^  (Mg  AI,  Si  O^)  (Ca  Mg  Si,  O^). 

Die  Reaktion  ist  reversibel,  der  Augit  kann  sich  in  jene  Komponenten  um- 
ai.     Ebenso  können  Augit  und  jene  Komponenten  Spinell  und  Diopsid  bilden: 

Ca  AL^  Sij  Og  +  Mg,  Si  O^  :^>'  Mg  AI,  O^  +  Ca  Mg  Si,  O,,  4-  Si  O,. 

Albit    kann   sich   in   Nephelin    und   Quarz   umsetzen,    aber   auch   der  um- 
ihrte  Prozeß  ist  denkbar: 

NaAlSijO^zr^^NaAlSiO^  +  2Si02. 

Leucit  wandelt  sich  in  Orthoklas  und  Kali -Nephelin  um  oder  das  um- 
ehrte tritt  ein: 

K2Al^Si^O,8:^KAlSi.jO^  -f- KAlSiO^. 

Bei  hoher  Temperatur  ist  Leucit  stabiler  als  Orthoklas.  Dann  bilden  sich 
ifig  Mischkristalle,  z.  B.  kann  Korund  mit  Diopsid  Tonerdeaugit  erzeugen, 
^etit  entzieht  einer  anderen  Verbindung  MgO  und  bildet  Spinell.  Ferner 
>en  wir  auch  Spaltungen;  infolge  der  Dissoziation  entsteht  aus  Hornblende 
ignetit  und  Olivin*  oder  Augit.  Die  Erscheinung,  daß  aus  demselben  Magma 
h  bald  dieses,  bald  jenes  Mineral  ausscheiden  kann,  ist  auch  in  der  Natur 
obachtet  und  haben  namentlich  Justus  Roth,'*  F.  Zirkel,  P.  Iddings  u.  a., 
che  Fälle  erwähnt. 

Die  Umwandlung  in  polymorphe  Verbindungen  wurde  bereits  erwähnt;  in- 
2weit  der  Umwandlungspunkt  bei  obigen  Reaktionen  durch  Druck  verschiebbar 
,  ist  nicht  bekannt,  doch  wissen  wir  aus  Beobachtungen,  daß  sich  bei  höherem 
uck  leichter  Orthoklas,  bei  niederem  leichter  Leucit  bildet;  Hornblende**  bildet 
h  bei  höherem  Druck,  bei  niederem  der  Augit;  so  scheint  die  Rückbildung 
n  Hornblende  aus  Olivin  bei  höherem  Druck  zu  erfolgen." 

Stabilität  der  Silikate  bei  hoher  Temperatur. 

Es  ist  wichtig,  zu  wissen,  welche  Silikate  bei  hohen  Temperaturen  stabiler 
id.  Die  vielen  Beobachtungen  zeigen,  daß  dies  insbesondere  Olivin,  Augit,  Spinell, 
elilith,  Labrador,  Anorthit,  Leucit  sind,  hierzu  kommt  noch  der  Magnetit.  Von 
thoklas,  Albit,  Quarz,  Glimmer,  Granat  wissen  wir,  daß  sie  bei  hoher  Tem- 
ratur  unstabil  sind;  diese  sind  bei  niedriger  Temperatur  stabil. 


^  Centralblatt  f.  Min.  1903  —  2  ibid.  1904,  297.  —  3  Dabei  kann  ein  Zerfall  in  Komponenten 

ftretcn  (bei  Granat),  in  anderen  Fällen  tritt  dies  nicht  ein ;  vergl.  W.  Mkykrhoffer,  Z.  f.  Krist. 

04,  39.  —  *  F.  Loewinson-Lessing,  1.  c,  p.  360.  —  «^  Z.  d.  deutsch,  geol.  Gesellsch.  53,  1891. 

•  F.  Becke,  G.  Tschermaks  min.-petr.  Mitt.  16,  1897,  327.  —  •  Derselbe,  ebenda  V,  147,  1882. 
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Kinige  bei  hoher  Temperatur  gebildete  Mineralien  werden  als  metastj 
bezeichnet;  zu  diesen  würden  Spinell,  Korund  gehören,  die  sich  meist  bei 
Abkühlung  bilden  und  bei  Versuchen  im  viskosen  Zustand   sich  umwandeln. 
Spinellbildung  geht  zumeist  auf  Kosten  des  Augits  vor  sich. 

Die  Ursache,  warum  aus  Augitschmelzen  sich  immer  wieder  Augit,  aus 
sich  wieder  Olivin  ausscheidet,  was  auch  bei  Gemengen  dieser  Silikate  mit 
der  Fall  ist,  dürfte  entweder  in  der  Affinität  der  SiO^  zu  CaO,  MgO  liegen, 
Teil  auch  mit  dem  Kristallisationsvermögen  zusammenhängen;  die  Affinität 
ja  wieder  mit  den  Löslichkeitsverhältnissen  zusammen.    Es  dürfte  aber  auch 
geringere  Dissoziation  der  basischen  Silikatschmelzen  gegenüber  den  mehr 
hingewiesen   werden   (nach  C.  Bakus  und  J.  Iddings),   bei  stärkerer   Disso] 
können  sich  neue  Verbindungen  bilden.* 

Kieselsäure  zeigt  auch  in  Lösungen  vielfach  eine  Ausnahmestellung,  so 
merkt  F.  Kohlrausch  *  bezüghch  des  Leitvennögens  ihrer  Salze,  daß  man  es 
Elektrolyten   zu   tun  hat,   welche  aus  der  Reihe  der  gewöhnlichen  Salze  w( 
hch   heraustreten.     Na^SiOg   ist   in  verdünnter  Lösung  wahrscheinlich  in  Na( 
und  Kieselsäure  bezw.  Polysihkat  hydrolytisch  dissoziiert. 

Aus  den  Untersuchungen  von  C.  Bakus  und  J.  Iddings  läßt  sich  schli( 
daß  die  Ca-  und  Mg-haltigen  Silikate  weniger  dissoziiert  sind  als  die  K-haltif 
welche  Rolle  das  Aluminium  spielt,  läßt  sich  nicht  sagen,  um  so  mehr  als  das 
suchte  basische  Magma  sehr  eisenreich  war.  Es  läßt  sich  also  der  direkte  Zusamt 
hang   zwischen  Stabilität   und  Dissoziation   nicht   finden.     Man   könnte  verrai 
daß    die   wenig   dissoziierten   Moleküle   von   MgjSiO^,    MgSiOg,    MgAl^O^ 
stabil  sein  werden,  wie  es  die  Erfahrung  bestätigt,  sie  sind  auch  schwer  lösüc 
in  Silikatgemengen.    Die  weniger  stabilen  Na-Al-Silikate  sind,  soweit  man  aus 
geringen  Zahl   von  L^ntersuchungen   schließen   kann,   mehr   dissoziiert.     Die 
fachen  Verbindungen   scheiden   sich   vor   den  komplexeren  aus.     Aluminium 
nach  R.  Abkcg   und  (t.  Bodländek'^  ausgeprägte   Neigung  zur   Komplexbildi 
sie  betonen  die  Abneigung  des  Aluminiums  gegen  die  lonenbildung.     Es  li< 
aber  bezüglich  der  Kieselsäure   gar  keine  Daten  vor,   um  die  Elektroaffinität 
beurteilen.    Die  Tendenz  zur  Komplexbildung  steigt  nach  den  genannten  Ante 
mit   abnehmender  Pllektroaffinität.     Die  Alkahmetalle  zwingen  den  Anionen 
von  schwächster  lonisierungstendenz  die  Ladungen  auf  und  bewirken,  daß 
salze    leicht    löslich    sind.      Die    Tendenz    zur    Komplexbildung    steigt   mit 
nehmender  Elektroaffinität. 

Komplexere  Verbindungen  sind  nach  R.  Abegg  und  G.  Bodländer  sol 
in  denen  einer  der  ionogenen  Bestandteile   eine  Molekularverbindung  aus 
einzelnen  existenzfähigen  Ion  (Einzelion)  mit  einem  elektrischen  neutralen  Molci 
darstellt. 

Bei  der  Neuheit  der  Anwendung  dieser  Ausfuhrungen  auf  die  Silika» 
müssen  wir  uns  vorläufig  nur  mit  Andeutungen  begnügen,  da  ja  bezüglich  (kl 
Silikate,  deren  Studium  in  thermochemischer  und  elektrochemischer  Hinsicht  (vei^ 
auch  J.  L.  Vogt  im  Nachtrage)  ganz  vemachläßigt  ist,  keine  Daten  vorliegen» 
Messungen  von  Bindungswärmen  liegen  keine  vor.  Aber  es  ist  wahrscheinlk^ 
daß  das  erste  Auftreten  der  einfachen  Verbindungen  und  das  späte  .\uftretei 
der  komplexen  Aluminiumsilikate  im  Magma  kein  Zufall  ist.  Bei  Apatit  düiiie 
die  starke  Affinität  der  Phosphorsäure  zu  Ca  eine  Rolle  spielen  neben  der  wott 
beträchtlichen  Kristallisationsgeschwindigkeit.  Es  würde  gerade  das  Studium  der 
Elektroaffinität  für  das  der  Sihkatmagmen  von  größter  Wichtigkeit  sein.  Dö 
Dissoziationsgrad  ist  bei  den  verschiedenen  ausscheidbaren  Verbindungen  des 
Magmas  verschieden. 

1  Zeigt  sich  nicht  bei  Plagioklasen,  denn  gerade  der  Labrador  kristallisiert  am  Iciditesta 
—  2   Z.  f.  phys.  Ch.  XII,  77;^,   1893.  —  •*  Z.  f.  anorg.  Chem.  20,  p.  108 1 ,   1099. 
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Wichtig    wäie  die    Kenntnis  der  Biidungswärmen,   sie  würden  Aufschluß 

5»    über    die   Neigung  der  Bestandteile  zur  Bildung  komplexer  Verbindungen, 

Reihenfolge    der  Stabilität   der  Silikate    in   Schmelzen.     Bei   den 

»sten    Temperaturen    des  Magmas  (wie   wir   sehen    werden  scheidet  sich  über 

D*  nichts    aus)  sind  stabil: 

Eisenglanz,  Spinell,  Magnetit,  dann  reihen  sich  an;  Olivin,  femer  die  Meta- 
ate,  Augit,  Anorthit,  Labrador,  Leucit,*  am  geringsten  ist  die  Stabilität  von 
it.  Orthoklas,  Quan;  Glimmer  und  Hornblende  sind  bei  Temperaturen  über 
o*  nicht  stabil,  deren  Moleküle  scheinen  komplexe.  Mit  Ausnahme  des  Quarzes 
i  die  wenigen  komplexen  Moleküle  die  bei  hoher  Temperatur  stabilen,  nur 
komplexe    l.euzit  ist  bei  hoher  Temperatur  stabil. 

BinfluB  des  Kristall tsatlonsTermögens. 

Vergleicht  man  die  Reihenfolge  der  Stabilität  mit  dem  Kristallisationsvermögen, 
findet  man  im  allgemeinen,  daß  die  Substanzen  mit  großem  Kristallisalions- 
Mögen  Eisenglanz,  Magnetit,  Spinell,  Olivin  und  Augit  sich  zuerst  bilden;  viel 
nger  ist  das  der  Plagioklase;  bei  Orthoklas,  Quarz  ist  dasselbe  ohne  Zugaben 
erer  schmelzpunktermäßigender  Körper  gleich  null.  Es  bilden  sich  also  zu- 
t  die  Körper  mit  großem  Kristallisationsvermögen,  die  mit  kleinem 
etzt,    ersteic    sind   also   die    in  Bezug   auf  Bildungsgesch windigkeil  stabileren. 


Die  Beobachtung  der  ErBtamings-  und  SchmelzTorgftnge  und  daa 
Mikroskop. 

Das  Kristallisationsmikroskop  für  hohe  Temperaturen.  —  Die 
sbachtung  abgekühlter  Schmelzen  sowohl  natürlicher  wie  künstlicher  genügt 
ht,  Irrtümer  bezüglich  der  Ausscheidungsfolge  sind  möglich  und  die  Tem- 
raturen  der       Aus- 

kcidung  einzelner  Kri- 
llaiten  sind  nicht  gut 
cennbar.  Um  diesem 
uigel  abzuhelfen,  habe 
1  ein  Kri  stall  isations- 
'kroskop  für  hohe  Tem- 
:raturen  konstruiert,  wel- 
les  die  direkte  Beobach- 
ng  der  Schmelz  vorgänge 
>ter  gleichzeitiger  Teni- 
rratumi essung  gestattet.' 

Die  Hauptschwierig- 
:n  bildete  der  Er- 
itzungsapparat ,  der  nur 
tuch  den  elektrischen 
tron)  heizbar  sein  durfte, 
m  konstante  und  leicht 
egnlierbare  Temperatur 
a  erhalten  und  der  die 
uderen  Mikroskopteile 
licht  stark  erhiut.  Er 
liest eht  aus  einem  kleinen 
Vriderstandsofen  mit  zirka 
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15  mm  Öffnung.  Er  ist  mit  dem  Tisch  des  Mikroskops  drehbar,  Asbestj 
schützen  die  Mikroskopteile,  er  wird  oben  und  unten  durch  Quarzplatten  i 
durch  Glimmerplatten  G  geschlossen.  Der  Ofen  wird  von  der  Firma  W.  C.  He 
in  Hanau  in  zwei  Größen  ausgeführt,  nämlich  in  der  Höhe  von  50  un 
80  mm.  Ersterer  gibt  eine  Temperatur  bis  1230®,  letzterer  bis  1380^. 
einen    passenden    Widerstand    kann    sehr    langsame    Abkühlung    erzielt  w 

(Fig.  38.) 

Da  die  gewöhnlichen  Mikroskope,  sowie  auch  das  O.  LehmannscHc 
zu  geringen  Abstand  zwischen  Objektiv  und  Tisch  besitzen,  um  zu  ges 
einen  elektrischen  Ofen  einzuschieben,  so  habe  ich  durch  die  Pinna  C.  Rei 
in  Wien  ein  eigenes  Mikroskop  konstruieren  lassen,  bei  dem  die  Abkühlun 
sehr  gute  ist.  Der  Ofen  wird  vom  Metalltisch  durch  eine  dicke  Platte  von  .^ 
schiefer  F  isoliert.  Der  horizontale  Abstand  des  Ofens  vom  Stativ  ist  gern 
um  letzteres  nicht  übennäßig  zu  erhitzen.  Die  Messung  der  Kriställchen 
durch  ein  Mikrometerokular.     (Vergl.  Fig.  40.) 

Die  Temperaturmessung  erfolgt  durch  ein  Thermoelement,  welches  unnii 
unter  dem  Quarzschälchen  D  angebracht  ist,  in  welchem  der  Versuch  aus^ 
wird.  Die  Abkühlung  des  Objektivs  erfolgt  dadurch,  daß  wie  bei  dem  0 
MANNschenMikroskop  die  Linse  in  einer  Metallspirale  sich  befindet,  durch  \ 
Wasser,  das  durch  eine  Kältemischung  geflossen,  geleitet  wird,  so  daß  m. 
Linse  bis  5  mm  an  den  Ofen  heranbringen  kann.  Der  Objektträger,  die 
aus  geschmolzenem   Quarz,   kann   an  jeder  Stelle   des  Ofens   festgestelh  w 

Das  wichtigste  Resultat  der  mikroskopischen  Untersuchungsmethode  is 
man  die  Temperaturen  der  Ausscheidung  messen  kann,  die  Reihenfolge  und 
der  Ausscheidungen  erkennen  kann,*  man  kann  auch  das  Wachstum  der 
verfolgen  und  die  KristaUisationsgeschwindigkeit  messen.  Durch  die  direk 
obachtung  der  Kristallisationsvorgänge  und  entsprechende  Temperaturmes* 
konnte  auch  nachgewiesen  werden,  daß  der  Einfluß  der  Schmelzpunkte  a 
Ausscheidungsfolge  nicht  in  Betracht  kommt. 

Temperatur  der  Mineralausscheidung.  —  Die  basischen  G( 
erweichen  zwischen    1000—1150^,  saure  bei   1200 — 1300®. 

Über  die  Temperatur  der  Mineralbildung  waren  noch  vor  kurzer  Z( 
Angaben  sehr  unsichere,  wenn  man  Angaben  von  F.  Fouque  u.  a.  mit  s( 
von  J.  MoROZEWicz '-^  vergleicht,  bei  ersteren  wurden  Temperaturen  von  150 
nannt,  während  letzterer  zum  Teil  Ausscheidungstemperaturen  von  700 
nimmt.'^  Erst  durch  Vervollkommnung  der  Pyrometrie  konnten  bestimmte 
ausfindig  gemacht  werden;  insbesondere  durch  die  direkte  Beobachtung  de 
Scheidung  von  Mineralien  aus  Schmelzen  unter  dem  Mikroskop,  als  h 
Temperatur  der  Mineralbildung  beobachtete  ich  bisher  1200®,  diese  Temf 
ist  eine  selten  hohe,  meistens  beginnt  Ausscheidung  von  Mineralien  aus  Schm 
bei  1160^,  wie  aus  über  20  verschiedenen  Beobachtungen  an  verschie 
Schmelzen  hervorgeht.  Die  unterste  Grenze,  die  ich  bisher  beobachtete,  war 
auch  nur  ein  extremer  Fall,  da  selten  unter  980^  noch  Ausscheidunger 
bilden,  sonach  bilden  sich  Mineralien  höchstens  zwischen  930 — 1200^  z 
aber  zwischen  1000 — 1200*^.  Es  ist  aber  immerhin  möglich,  daß  bei  \v< 
Beobachtungen  diese  Grenzen  noch  etwas  weiter  verschoben  werden,  aber 
nicht  viel. 

Anders  verhält  es  sich  bei  Schmelzen  mit  Zusätzen  von  Wolframsäurt: 
säure,  Fluoriden,  Chloriden,  hier  wird  die  untere  Grenze  wohl  bis  800- 
verschoben  werden  können,  aber  das  sind  schon  die  alleräußerst  nie 
Temperaturen. 


1  Auch    bei   Legierungen   u.  dergl.  dürfte  sich   die    Methode    empfehlen.   —  2  M 
Mitt.  18,   1899.  —  '  A^so  bei  Dunkelrotgluttemperatur. 
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Wenn  man  die  Ausscheidungstemperaturen,  d.  h.  die  obere  Grenze  der- 
en mit  den  Schmelzpunkten  vergleicht,  so  ergibt  sich,  daß  in  Bezug  auf 
Schmelzpunkte  der  betreffenden  Gemenge  die  Ausscheidungen  immer  in 
i  miterkühltem  Zustande  stattfinden,  und  daß  die  erste  Ausscheidung  20 — 50^ 
r  dem  Schmelzpunkte,  die  letzten  bei  250^  unter  demselben  sich  bilden. 
ch  Rühren,  solange  dies  bei  der  Viskosität  der  Schmelze  möglich  ist  (auch 
ten,  Stoßen  ist  zweckmäßig),  kann  die  Unterkühlung  etwas  aufgehoben 
icn,   wohl   auch  durch  Impfen. 

Der  Einfluß  des  Rührens,  Knetens  oder  von  Bewegungen  überhaupt 
Icr  Schmelze,  ist  oft  ein  großer  namentlich  für  die  Ausscheidungsfolge. 

In   der  Natur  werden  auch  die  Bewegungen,  z.  B.  in  einem  Lavastrom,  sowie 
Gasentwickelung  dem  Rühren  vergleichbar  sein,  daher  die  Unterkühlung  ge- 
jer  ist;   die  Ausscheidung  erfolgt  bei  etwas  höherer  Temperatur. 

An  Impfkristallen  fehlt  es  bei  natürlichen  Vorgängen  nicht,  die  Quarze, 
leite,  Feldspate  erster  Generation  dienen  als  solche.  Bei  der  in  rascher  er- 
iten  natürlichen  Schmelzen  beobachteten  Fluidalstruktur  dürfte  die  Ursache 
ichmal  in  Kristallen  erster  Generation  zu  suchen  sein,  welche  als  Impfmittel 
kten. 

Hie  Ansscheidungsfolge  der  Mineralien  in  Gesteinen  tmd  künstlichen 

Silikatschmelzen. 

H.  Rosenbusch  ^  kam  durch  Betrachtung  der  Mikrostruktur  der  Gesteine  zu 
er  Regel,  nach  welcher  zuerst  die  Oxyde,  Sulfide,  dann  die  Phosphate,  Siliko- 
nate,  dann  die  Orthosilikate,  Metasilikate,  hierauf  die  Feldspate  und  schheß- 
i  der  Quarz  folgen.  Nach  demselben  sollen  die  Ausscheidungen  nach  ab- 
imender  Basizität  erfolgen,  und  die  relativen  Mengen  der  im  Silikatmagma 
faandenen  Verbindungen   insofern  bedingend  auf  die  Reihenfolge  wirken,   daß 

allgemeinen   die   in   geringeren  Mengen  vorhandenen   früher   auskristallisieren. 

H.  RosENBUSCHS  Regel  ist  allerdings  nur  mit  Ausnahmen  richtig,  und  zwar 

rohl  für  Tiefen-  als  für  Ergußgesteine;   aber   sie  wird   auch  durch  meine  Ver- 

he  zum  größeren  Teil  bestätigt.    Wir  wissen  allerdings,  daß  in  manchen  Fällen 

Ausscheidungsfolge  wechseln  kann,  namentlich  zwischen  Augit  und  Plagioklas. 
!nn  auch  H.  Rosenbuschs  Regel  im  allgemeinen  den  Tatsachen  entspricht,  so 
r  die  Begründung  jener  Regel  durch  H.  Rosenbusch  und  andere  falsch,  nämlich 
;,  daß  die  in  kleinen  Mengen  vorhandenen  Verbindungen  zuerst  sich  aus- 
leiden;  nach  den  Lösungsgesetzen  ^  kann  auch  oft  das  Gegenteil  stattfinden. 
Lagorio  begründete  eine  Ausscheidungsfolge  hauptsächlich  mit  der  chemischen 
inität  und  dem  Massenwirkungsgesetz.  Je  schwerer  eine  Verbindung  eine  Lösung 
tigt,  desto  schwerer  scheidet  sie  sich  aus. 

J.  Vogt  hat  sich  mit  der  Ausscheidungsfolge  in  den  Schlacken  befaßt  und 
naentlich  den  Einfluß  des  Aziditätsgrades,  also  des  Verhältnis  der  Säuren  zu 
n  Basen  berücksichtigt;  den  physikalischen  Verhältnissen  weist  er  nur  eine 
cundäre  Rolle  zu,  in  seiner  letzten  Arbeit  (s.  Nachtrag),  kommt  dieser  Forscher 

dem  Resultate,  daß  der  eutektische  Punkt  resp.  die  eutektische  Mischung  mit 
m  Aziditätsgrade  im  Zusammenhange  steht,  ferner  betont  er  auch  den  Einfluß 
r  Schmelzpunkte. 

Andere  Arbeiten  zeigten  aber  den  großen  Einfluß  der  Temperatur  und  der 
»chwindigkeit  der  Abkühlung,  wie  z.  B.  die  von  J.  Morozewicz  und  meine 
jenen.  J.  Morozewicz  *  hat  zahlreiche  Versuche  mit  künstlichen  Schmelzen  durch- 
führt und  u.  a.  auch  die  Ausscheidungsfolge  studiert,  die  Möglichkeit  der 
Idung  von  Korund,   Spinell,   mit   denen   er  sich  besonders  beschäftigte,    hängt 


1  El.  d.  Gesteinslehre,  p.  40.  —  2  j.  L.  Vogt,  1.  c,  p.  loi ;  C.  Doelter,  Centralblatt  für 
oeralogie,  1902,  545.  —  '  G.  Tschermaks  Mineral-pctr.  Mitt.  XVIII,   1899. 
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natürlich  von  der  chemischen  Zusammensetzung  ab,  im  allgemeinen  koi 
aber  zu  dem  richtigen  Resultate,  daß  die  Ausscheidungsfolge  von  vielen  F: 
abhängig  ist. 

Für  die  Ausscheidungsfolge  stellt  F.  Loewinson-Lessing  ^  drei  Thesen 
I.  Die  Kieselsäure  verteilt   sich   in   dem   noch  lässigen  Mai|f|i2a  unter  die 
entsprechend  ihrer  Affinität  zu  derselben.     2.  Die  Ausscheidungsiolge  wird 
das  Prinzip  der  größten  Arbeit  durch  die  Kristallisationsfahigkeit  und 
keit  bedingt.     3.  In  den  Grenzen  jeder  dieser  Gruppen  wird  die  Reihenfolge« 
Kristallisation  durch  das  spezifische  Gewicht  bedingt. 

Wie  in  den  Arbeiten  G.  F.  Beckers  und  A.  Harkers  (Geol.  Mag.  1893, 
bezüglich  Differentiation,  taucht  auch  hier  immer  wieder   die  Anerkennung 
M.  BERTHELOTSchen   Gesetzes   als   allgemeinen  Naturgesetzes  auf, 
aber  nicht  ganz  richtig  ist*  (vergl.  p.   145).     Dagegen  dürfte  F.  Loei 
LtssiNG  bezüglich  der  Löslichkeit  und  der  Kristallisationsfahigkeit  im  Rechte 

Da  die  Löslichkeit  der  Mineralien,  eines  im  anderen  als  Lösungsmittel 
dacht,  fiir  die  Ausscheidungsfolge  bestimmend  ist,  so  wäre  es  naheliegend,  di 
Bestimmung  der  eutektischen  Punkte  die  Ausscheidungsfolge  zu  bestimmen. 

Ich  habe  bereits  früher  (1901),  die  SchmelzpXinkte  der  Gemenge  in  eii 
Fällen  zu  bestimmen  versucht.  Aber  es  mußten  vor  allem  die  Schmelzpi 
der  Mineralien  bestimmt  werden,  und  das  war  genau  erst  möglich,  als  in  ek 
sehen  Öfen  mit  konstanter  Temperatur  gearbeitet  werden  konnte.  Ich  habe 
bald  die  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  von  Gemengen**  und  der  eutektis 
Punkte  mit  meinen  Schülerinnen  Michaela  VüCnik  und  Berta  Vükits 
genommen.  Inzwischen  hat  auch  J.  L.  Vogt  angezeigt,  daß  der  eutektische  Pul 
für  die  Ausscheidungsfolge  maßgebend  sei,  und  stützt  sich  dabei  auf  nicht  vd 
öffentlichte  Messungen  (cfr.  Nachtrag).  Nach  meinen  Versuchen  ist  aber  die  Schmdj 
punktserniedrigung  von  Mineralgemengen  nur  einseitig  und  nur  bei  Gläsern 
der  Theorie  entsprechende.  Der  eutektische  Punkt  hat  nicht  die  große  Bedeut 
die  ihm  W.  Meyerhoffer  und  mehr  noch  J.  L.  Vogt*  zusprechen,  da  die  einfa 
Theorie  nur  fiir  einzelne  Fälle  gilt,  sie  ist  aber  nicht  allgemein  verwendbar,  wegen  M 
Bildung  neuer  Verbindungen  durch  chemische  Reaktion  in  der  dissoziirten  Schmela 
und,  wie  auch  W.  Meyerhoffer  zuläßt,  wegen  der  Ausscheidung  im  unterkühhl^ 
Zustande,  auch  wegen  der  großen  Konzentration  der  Lösungen  und  vielleicht  wcg<( 
der  noch  ungenügend  aufgeklärten,  nur  einseitigen  Schmelzpunktsemiedrigung.  ' 

Zusammenhang  der  Ausscheidungsfolge  mit  den  Schmelzpunkten«    ■ 

Frühere  Forscher  nahmen  als  feststehend  an,  daß  die  Kristallisationsfoigl 
der  Minerahen  in  natürlichen  und  künstlichen  Schmelzflüssen  von  den  SchracU 
punkten  derart  abhängig  sei,  daß  das  am  schwersten  schmelzbare  Mineral  zuert 
auskristallisieren  müsse.  Bereits  R.  Bunsex  hat  aber  darauf  hingewiesen,  daö  (fi 
Reihenfolge  der  Ausscheidung  nicht  mit  dem  Schmelzpunkte  zusammenhänge. 

Trotzdem  wurde  aber  zumeist  an  jenem  Satze  festgehalten,  daß  der  Schindi 
punkt  bei  der  Erstammgsfolge  maßgebend  sei  und  wurde  dieser  Satz  u.  a.  voi 
F,  FöüQUfi^  und  Michel -LfiVY  verfochten,  wogegen  F.  Zirkel **  die  Erstamings 
folge  in  gar  keine  Verbindung  mit  den  Schmelzpunkten  bringt.  Tatsache  isl 
daß  die  zuerst  ausgeschiedenen  Mineralien  in  Gesteinen,  Korund,  Spinell,  Olivii 
wirklich  auch  die  schwerst  schmelzbaren  sind  und  daß  dies  dazu  verleitet  hjl 
jenen  Satz  aufzustellen,  den  man  dann  auch  theoretisch  zu  begründen  versucht« 

Ich  '  habe  selbst  1890  darauf  hingewiesen,  daß  die  Silikatschmelzen  Lösunga 
darstellen,    immerhin   habe   ich    aber   die    erwähnte   Tatsache   bei  Olivin.  Leuci 

1  1.  c,  p.  353.  —  2  Vcrgl.  W.  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Cbem.  II  (2),  p.  9^ 
W.  Kernst,  IV.  Aufl  ,  p.  667.  —  3  Anz.  d.  K.  Akad.  Wien,  17.  Dez.  1903.  —  *  Die  SüiW 
Schmelzlösungen.  Christiania  1903.  —  ^  Synthese  des  mineraux  et  roches.  Paris  iS8j,  p.  S' 
—  *  Petrographie.    Leipzig  1893,  I,   p.  728.  —  7  Chemische  Mineralogie,  p.  214. 
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org^hoben.  F.  Becke^  hebt  hen^or,  daß  bei  isomoq^hen  Mischkristallen  der 
imingsge steine  die  älteren  Kristallteile  der  schwerer  schmelzbaren  Kompoitente 
hören,  wogegen  R.  Brauns*  jeden  Zusammenhang  der  Löslichkeit  mit  dem 
oelzpunkt  leugnet.  Ich  habe  1901^  den  Satz  anfgestellt,  daß  die  schwer 
lelzbaren  Silikate  auch  die  schwer  löslichen  sind  und  habe  dies  teilweise 
h  Versuche  bewiesen. 

J.  L..  VooT  gdangt  1903  zu  ähnlichem  Resultat,  wenn  er  sagt,  daß  der  eutek* 
le  Punkt  von  den  Schmelzpunkten  abhängt  und  diese  bestimmend  seien  für 
ABSscheidungsfolge ;  letzteres  ist  aber  auch  nur  teilweise  richtig  und  die 
nelzpunkte   haben  wegen  der  Unterkühlung  kaum  einen  direkten  Einfluß. 

Englische  Forscher  legen  auch  heute  noch  den  Schmelzpunkten  tiir  die 
scrheidungsfolge  großen  Wert  bei.  W.  Sollas*  glaubt  auch  die  Erstamings- 
c  der  gesteinbildenden  Mineralien  mit  der  Reihenfolge  ihrer  Schmelzpunkte  in 
immenhang  bringen  zu  müssen;  das  Nichtübereinstimmen  der  beiden  ist  wie 

Quarz   der  Anwesenheit  von  Wasser  zuzuschreiben. 
Ein    direkter  Einfluß    der  Schmelzpunkte   auf  die   Erstarrungsfolge 

nur  bei  isomorphen  Mischungen  zu  erweisen  (nach  den  Ausführungen 
.  H.  W.  Bakhuis-Roozeboom  *  über  die  Schmelzpunkte  isomorpher  Mischkristalle). 

anderer  Einfluß  ist  kaum  vorhanden,  vor  allem  ist  bei  den  meisten  gestein- 
lenden  Silikaten  der  Unterschied  der  Schmelzpunkte,  wenn  wir  von  Olivin 
hmelzpunkt  1280 — 1400*^  absehen,  kein  großer,  sie  schmelzen  zwischen 
;o — 1250®.  Nach  meinen  Beobachtungen  unter  dem  Mikroskop  erstarren  die 
leralien  aber  immer  unter  1190®  in  Temperaturintervallen  zwischen  930®  bis 
^o®,  also  alle  unter  dem  Schmelzpunkte,  meist  sogar  beträchtlich  darunter.    Es 

also  mehr  ein  Zusammentrefien  zweier  übereinstimmender  Eigenschaften, 
iwerer  Schmelzbarkeit  und  kleinerer  Löslichkeit,  welche  es  verursacht,  daß 
iwer  schmelzbare  Mineralien  sich  zuerst  ausscheiden."   Da  die  Löslichkeitskurven 

Schmelzpunkt  endigen,  existiert  zwischen  beiden  Eigenschaften  ein  Zusammen- 
Dg.  (Quarz  darf  bei  der  Erklärung  nicht  herangezogen  werden,  da  er  nur  in 
steinen  sich  bildet,  die  Wasserdampf  und  Mineralisatoren  aufweisen.) 

Bezüglich  der  isomorphen  Verbindungen  können  wir  jedoch  einen  direkten 
nfluß  der  Schmelzpunkte  feststellen;  so  zeigen  die  Versuche,  daß  der  schwer 
bmelzbare  Spinell  sich  vor  Magnetit  ausscheidet,  der  Labradorit  vor  Oligoklas, 
1  eisenarme  Olivin  vor  dem  eisenreichen;  dies  wurde  auch  durch  die  ßeobach- 
ag  an  Gesteinen  bestätigt.  Der  schwer  schmelzbare  rhombische  Augit  MgSiO, 
beidet  sich  vor  dem  ähnlich  zusammengesetzten  monoklinen  Augit  aus,  der 
Lchter  schmelzbar  ist;  die  Regel  scheint  sich  also  nicht  nur  für  streng  isomorphe 
ndem  auch  für  symmorphe  (vergl.  p.  87)  zu  bestätigen. 

Von  den*  Plagioklasen  ist  entschieden  der  bei  hoher  Temperatur  stabilste 
ir  Labradorit,  das  zeigen  die  Versuche  von  F.  Fouqüe  und  Michel-Levv,  von 
ir  und  M.  Vuönik. 

Die  Schmelzpunkte  von  Silikatgemengen. 

Schmilzt  man  Silikate,  welche  innig  gemengt  sind,  so  verhalten  sicli  diese 
cht  wie  Legierungen  oder  wie  die  von  F.  Raoult  studierten  Salze;  es  findet 
uneist  keine  Schraelzpunktserniedrigung  der  niedriger  schmelzbaren  Komponente 
att,  sondern  nur  der  höher  schmelzbaren.  Bei  solchen  Mischungen,  welche 
ne  Komponente  enthalten,  die  auf  die  zweite  stark  lösend  einwirkt,  ist  dann 
er  En^eichimgspunkt    in    der  Nähe    der   ersteren   gelegen,   der   Gleichgewichts- 


1  G. TSCHERMAKS  Min.-pctr.  Mitt.,  Bd.  17,  1898.  —  2  Ebend.,  Bd. 17,  485.  —  ^  Ebend.,  Bd.  21, 

>oi,  330.  —  *  Geol.  Magaz.  1900,  IV,  7,  295.  —  5  Vgl.  Kap.  V.:  Isomorphe  Mischlingskristallc 

Z.  f.  phys.  Ch.  XXX.  —  •  Wie  ich   1902  im  CcntralblaU  f.  Min.  p.  549  aufmerksam   machte, 

od  die  meisten  schwer  schmelzbaren  Mineralien  auch  sehr  hart,  z.  B.  Korund,  Olivin,  Spinell,  Quarz. 
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punkt,    bei    dem   die   zweite   Komponente   vollständig   in   Lösung    übergeg^^ 
aber  weit  höher.  * 

Selbstverständlich  handelt  es  sich  nur  um  Intervalle  in  dem  Schmelzp 
und  die  Punkte,  die  wir  messen,  sind  keine  genauen;  so  viel  läßt  sich  alx 
Sicherheit  behaupten,  daß  eine  merkliche  Erniedrigung  unter  den  Schmeb 
der  niedriger  schmelzenden  Komponente  nicht  wahrnehmbar  ist.  In  ma 
Fällen  liegt  der  Erweichungspunkt  weit  höher  als  der  Schmelzpunkt  der  r 
schmelzenden  Komponente,  er  ist  oft  das  arithmetische  Mittel  der  beiden  Sei 
punkte;  die  angegebene  Gleichgewichtstemperatur  liegt  dann  weit  höher, 
nach  ist  es  für  diese  Körper  nicht  richtig,  was  O.  Lehmann^  auf  Grund 
Beobachtungen  annahm,  daß  die  Anwesenheit  eines  Zusatzes  zu  einem  beli( 
Körper  durch  Berührung  genüge,  um  den  Schmelzpunkt  desselben  zu  emiec 
Direkte  Beobachtungen  des  Schmelzvorganges  von  Mineralgemengen  mit  dem  1 
skop  zeigten  mir,  daß  hier  ein  Lösungs Vorgang  stattfindet  und  daß  das  n 
schmelzende  Mineral  das  höher  schmelzende  löst;  der  Prozeß  verläuft  also 
wie  bei  der  Berührung  von  Salz  und  Schnee,  sondern  es  ist,  wie  man  sich 
unter  dem  Mikroskop  überzeugen  kann,  ein  sehr  langsam  verlaufender  Lö: 
prozeß,  der  aber  erst  beginnt,  wenn  die  Schmelztemperatur  der  niedriger  sc 
zenden  Komponente  erreicht  ist. 

Unter  den  vielen  untersuchten  Mineralkombinationen  waren  nur  wenige,  v 
von  obiger  Regel  eine  Ausnahme  machten  und  daher  dem  F.  Raouli 
Gesetze  folgen,  nämlich  Olivin-Alb it  und  Eläolith-Augit  (vergl.  unten),  ob 
auch  hier  die  Erniedrigung  keine  große  ist.* 

Der  Einwand,  daß  diese  abweichenden  Verhältnisse  durch  nicht 
Mischung  resp.  durch  nicht  vollständige  Berührung  beider  Körper  verursach 
könnten,  ist  nicht  stichhaltig,  denn  ein  vollkommen  kristallinisches  Gestein, 
ein  künstlich  dargestelltes  Gemenge  von  kristallisierten  Silikaten,  in  we 
gewiß  eine  sehr  innige  Mischung  zu  beobachten  ist,  zeigt  dasselbe  Verhalte 
ein  Mineralgemenge. 

Manche  Gesteine  zeigen  aber  doch  eine  Schmelzpunktsemiedrigung 
den  Schmelzpunkt  des  niedrigst  schmelzenden  Gemenges,  z.  B.  Laven,  und 
haupt  basische  Porphyrite,  Diabase,  Basalte;  es  zeigt  sich,  daß  dies  zumeii 
der  Anwesenheit  grösserer  oder  geringerer  Mengen  von  Glasbasis  beruht, 
auch  hier  tritt  der  Gleichgewichtszustand  immer  bei  höherer  Temperatur,  al 
der  niedrigst  schmelzenden  Komponente  ist,  ein;  mit  dem  Mikroskop  beobac 
ich  in  einem  Limburgit  von  Sasbach  einzelne  Labradoritkristalle ,  die  ers 
ihrem  Schmelzpunkte  von  zirka  1210®  schmolzen,  während  die  halbglasige  G 
masse  schon  weit  unter  11 00®  geschmolzen  war. 

Wenn  man  Mischungen  zweier  Silikate  in  verschiedenen  Proportionen 
stellt,    und   die  Erweichungspunkte   bestimmt,    so   liegen   diese  nahezu  auf 
geraden  Linie,    wie   die   unten   angegebenen   Fälle   zeigen.      Nur  wenn   die 
Komponente   die  Eigenschaft  besitzt,   die   afidere   leicht   zu   lösen,  ist  dies 
der  Fall;   dann  verläuft   die   Kurve   anfangs   horizontal.     Es   zeigt   sich  also 
gewisse  Analogie   bei  Zusammenschmelzen    von  Silikaten  mit  isomorphen  *\ 
kristallen,    obgleich    selbstverständlich    so    verschieden    konstituierte   Silikate 
Labrador-Olivin,  Augit-Labrador,    Leucit-Augit   unmöglich  isomorph  sein  kö 
Wenn    man    aber    die    Kurven    der   Schmelzpunkte    kristallisierter    Sihkate 
gleicht,   so   erhält   man   in   den   meisten  Fällen  eine  Kurve,   wie  sie  H.  W. 
HUis-RoozEHOOM  für  isomorphe  Mischungen  Typus  I  angibt.     Der  Tvpus  V 
dem    man    annehmen    sollte,    daß    er    der    häufigste    sei,    kommt    dagegen 
selten  vor.^ 


1  Molekularphysik  Bd.  I.  —  2  c.  Doelter,  Die  Silikatschmclzen.    Wiener  Akad  Sit 
1904,  CXIII,  Febniarheft.  —  3  z.  f.  phys.  Chem.  XXX,  1899  und  Z.  f.  phys.  Chem.  IX,  655, 
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Ähnliches  scheint  L.  Vignon  bei  organischen  Substanzen  gefunden  zu  haben, 
nc  Resultate  sind  aber  von  A.  Miolati*  berichtigt  worden.  Bezüglich  der 
imelzpunktsemiedrigung  meint  A.  Miolati,-  daß  die  Lage  des  eutektischen 
aktes  hauptsächlich  von  der  Differenz  zwischen  den  beiden  Schmelzpunkten 
r  Komponenten  und  von  deren  Schmelzwärme  abhängt.  Sind  die  Schmelz- 
ikte  der  Bestandteile  ungefähr  gleich,  so  liegt  das  Minimum  ungefähr  in  der 
tte,  sind  sie  sehr  ungleich,  so  rückt  das  Minimum  nahe  an  den  Schmelzpunkt 
%  niedriger  schmelzenden  Bestand- 
les  heran.  Die  Kurven  weichen  nicht 
IT,  aber  doch  recht  merklich  von 
II  Geraden  ab  und  zeigen,  daß  die 
uedrigung  des  Gefrierpunkts  zwar  an- 
nähert aber  nicht  genau  der  gelösten 
)lekülzahl  proportional  ist.  Diese  Re- 
ttate  lassen  sich  aber  auf  kristallisierte 
ikate  nicht  unbedingt  anwenden.  Es 
Je  aber  immerhin  denkbar,  daß  eine 
hr  kleine  Schmelzpunkternied- 
rung  unter  den  Schmelzpunkt 
;r  niedrigst  schmelzenden  Kom- 
inente vorhanden  ist,  die  aber 
gering  ist,  daß  sie  der  Beobachtung 
Igeht.      (Fig.  39.)     Dies    würde    mit       "^  -^ 

r  Theorie  stimmen.  Fig.  39. 

Die  Erstarrungspunkte  tou  Silikatgiftsem. 

Ganz  anders  wie  die  Mineralgemenge  verhalten  sich  die  Gemenge  amorpher 
lasen,  d.  h.  die  Gläser  derselben.  Schmilzt  man  zwei  kristalHsierte  Silikate  bis 
;  vollkommen  verflüssigt  sind  und  mischt  die  Flüssigkeiten,  so  erhält  man  eine 
;genseitige  Lösung,  welche  bei  rascher  Erstarrung  kein  Auskristallisieren  der  beiden 
omponenten,  also  keine  Trennung  von  Lösung  und  Lösungsmittel  gibt,  wir  er- 
ilten  dann  eine  feste  amorphe  Lösung  des  einen  Silikats  im  andern.  Wir  kommen 
I  demse'ben  Resultate,  wenn  wir  eine  Mischung  der  Bestandteile,  der  chemischen 
usammensetzung  des  Silikatgemenges  entsprechend,  zusammenschmelzen.  Die 
chmelzpimkte  dieser  festen  Lösung  liegen  nun  zumeist  unter  dem  der  ursprüng- 
chen Komponenten,  d.  h.  der  zusammengeschmolzenen  kristallisierten  Silikate. 
[an  muß  also  die  Gemenge  kristallisierter  Phasen  von  jenen  amorpher  unter- 
:heiden.  Femer  muß  beachtet  werden,  daß  die  Erstarrungspunkte  der  Silikate 
egen  der  Unterkühlung  tief  unter  den  Schmelzpunkten  liegen. 

Abhftngigkeit  der  Ausscheidungsfolge  von  der  chemischen 

Zusammensetzung. 

Der  ältere  Standpunkt,  daß  die  Ausscheidungsfolge  von  den  Schmelzpunkten 
bhängt,  kann  nicht  mehr  aufrecht  erhalten  werden,  nicht  nur  aus  theoretischen 
rründen,  sondern  weil  die  Ausscheidung  der  Kristalle  in  Schmelzen,  wie  meine 
irekten  Messungen  ergaben,  weit  unter  den  Schmelzpunkten  erfolgt.  Von  Wichtig- 
eit  sind  daher  andere  Faktoren,  unter  welchen  wir  die  Löslichkeit  einzelner 
'^erbindungen  im  jeweiligen  Magmarest  hervorzuheben  haben.  Es  wird  also 
ie  Ausscheidungsfolge  auch  von  der  chemischen  Zusammensetzung  abhängig  sein. 

A.  Lagorio*  macht  auf  die  Wichtigkeit  der  Übersättigung  aufmerksam. 
»ach    J.   MoROZEWicz^    muß    die    Kristallisationsfolge    der    Mineralien    in    ver- 


t  Z.  f.  phys.  Chcm.  IX,   649,   1892. 
litt   1887.  8.  —  *  1.  c,  p.  229 — 230. 

DoiLTBJi,  Physik.-chem.  Mineralogie. 


—  -*  Z.  f.  phys.  Chem.   IX,    655.    —   »  Min.-petr. 
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scliiedciien  Mjfiinen  \erscliiedcn  sein,  dieses  Moment  der  Substanz men^ 
einem  zweiten  kombmiert:  mit  der  Fähigkeit  der  Schmelzen,  übersättigte  1^ 
zu  bilden,  je  leichler  die  Verbindunp;  eine  übersälligte  Losung  büder.  je« 
sie  im  Magma  löslich  ist. 
schneller  scheidet  sie  sie 
Auch  die  Tempetanir  übt 
groUeti  Einflutt  aus,  i.  It.  i 
Mit^netitbildung,  dies  wjiij 
meine  Verbuche  besläiigL 

J.  L.  Vogt  *  gbubl.  d. 
der  eutekilschc  Punkt  maä; 
sei.  dies  stimmt  aber  nie 
den  Beobuchlungen  an  Schi 
und  an  natürlichen  Gestein 
«elclien  Magnetit,  Oüvin, 
sich  vor  den  übrigen  Best»» 
.ausscheiden.  Es  ist  wohl 
kein  Zufall,  daä  Verbindung 
großer  Stabilität ,  von  ^ 
Kristallisationsvermögen  ur 
lachercr  chemischer  Konst 
sich  zuerst  ausscheiden. 

W.  Mevehhoffer*  b 
Jall  zweier  Kompooenlc 
liandelt,  die  miteinander 
doppelte  Umsetzung  eingeh 
weder  Doppelsalze  noch  isor 
Mischungen  bilden;  wjs  s: 
erst  ausscheidet,  hangt  n 
chemischen  Zusanimenselzu 
Schmelze  ab,  verglichen  » 
des  eutektischen  Gemische 
theoretischen  Voraussetzuni 
MEVEHHOiTERa  treffen  abci 
immer  zu;  sogar  in  den  n 
Fallen  nicht.  Wir  «oUen 
den  einfuchsten  Kall  b^ 
(Fig.  41   und  42.) 


kfüskop  für  hohe  Temperatur 

Gegenwart  von  zwei  Komponenten. 

r  die  I''igur  W.  Meyerhoffers  an,  so  wird,   »venn  di« 


1 

Zusai 


Wenden  \ 
Setzung  der  Schmelze  links  von  £  liegt,  zunächst  festes  .4  erschein 
Abkühlen  scheidet  sich  immer  mehr  .4  aus,  bei  £  erstarrt  die  eulektische  L 
hier  scheiden  sich  A  und  Jt  gleichzeitig  aus.  Theoretisch  müßte  also  d« 
£  bestimmend  sein  für  die  .\usscheidungsfolge,  nach  J.  L.  Vogt  auch  für  di< 
lichkeil  der  Ausscheidung  überhaupt.     (Fig.  42.) 

Die  Voraussetzungen,  welche  einen  so  einfachen  Verlauf  gestatten,  s 
den  meisten  Fällen  nicht  vorhanden.  Teilweise  finden  chemische  UmseU 
statt,  die,  wie  wir  bereits  sahen,  sogar  fast  die  Regel  sind;  femer  witl 
sehr  häufige  Unterkühlung.  Bei  Gegenwart  von  Impfkristallen  wird  eb 
ein  Einfluß  wahrnehmbar  sein.  AVäre  der  Vedauf  bei  natürlichen  Schi 
so,   wie   ihn   H.  L.  Vogt    schildert,    so    müßte    eine    fortwälirende  Änderui: 


1  Dil!  Silikatubmelilcisuiigen 


!  Z.  r.  Ktiit.  36,  igo2,  593. 
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cheidungsfolge  nach  dem  Mengenverhältnisse  zu  beobachten  sein  und  nicht 
konstante,  wie  sie  tatsächlich  zutrifft.  Unabhängig  von  der  quantitativen 
lischen  Zusammensetzung  scheiden  sich  gewisse  einfache  Verbindungen  immer 
U  ab.  Eis  lässt  sich  aus  den  Beobachtungen  an  Gesteinen,  an  künstlichen 
nelzen  und  bei  direkter  Untersuchung  des  Erstarrens  unter  dem  Mikroskop 
t  verkennen,  daß  mit  manchen  Ausnahmen  zwischen  gewissen  Verbindungen 
ind  B  sehr  oft  dieselbe  Reihenfolge  auftaucht,  und  zwar  sind  es  die  bei 
er  Temperatur  stabilen  Verbindungen,  welche  zumeist  einfache  Moleküle  sind, 
sich  zuerst  bilden,  Oxyde,  MagnesiasiHkate,  Apatit  etc.  Die  komplexen 
eküle  der  AI -Silikate,  namentlich  Na-  und  K- AI -Silikate  bilden  sich  später; 
sind  bei  hoher  Temperatur  wenig  stabil.  Hierbei  zeigt  sich  auch,  daß  die 
ig  dissoziierten  Bestandteile,  namentlich  die  Oxyde,  die  Magnesiasilikate,  sich 
den  mehr  dissoziierten  sauren  Silikaten,  den  Feldspathen  ausscheiden.  Das 
vermögen  dürfte  vielleicht  bei  der  Ausscheidungsfolge  eine  Rolle  spielen, 
ptsächlich  auch  das  Kristallisationsvermögen  und  die  K.-G. 

Der  Einfltiss  der  Unterkühlung.  —  Bereits  W.  Ostwald  machte  auf- 
Lsam,  daß  die  Überkaltung  von  großem  Einflüsse  auf  die  Ausscheidungsfolge 
müsse. 

W.   Meyerhoffer    prüfte  den   Fall  näher,    den    er    als    den    des  labilen 


S^ 


fM%A 


F&ssJSdaadun 


ErsUarUGemengt 


s. 


IM%B 


Fig.  41. 
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Vtiges&U  anAuB 


190%A^, 


Vnges. 

Dbms.Iy^  M  Ubers. 
anA    /^\   anB 

/  Vbem.  '^, 
/  anAiuB    ^. 


C  Jf  G    D 

Fig.  42. 
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Eichgewichtes  bezeichnet.  Durch  Verlängerung  der  Linien  SaE  und  SßE  erhält 
n  das  Gebiet  FEGy  das  der  Übersättigung  an  beiden  Körpern  A  und  B,  (Fig.  42). 

W.  Meyerhoffer  glaubt,  daß  die  Mineralogen  solche  Erscheinungen  bereits 
Händen  gehabt  haben;  es  ist  dies  auch  richtig  und  in  Wirklichkeit  ist  dieser 
il,  der  des  labilen  Gleichgewichtes*  der  häufigere,  während  der  des  stabilen 
zwei  Komponenten  seltener  ist. 

Nach  meinen  Untersuchungen  unter  dem  Mikroskop  bei  direkter  Be- 
achtung der  Schmelzerstammg  zeigt  sich  das  Gebiet  IV,  in  welchem  sich  ent- 
der  A  oder  B  zuerst  abscheiden  kann,  sehr  groß,  und  dieses  Gebiet  erstreckt 
h  bei  Labrador- Augit-Schmelzen  von  der  Mischung  90  Labrador  10  Augit  bis 
Augit  40  Labrador,   also   ist  das  außerhalb  liegende  Gebiet  ein  sehr  kleines. 

J.  L.  Vogt  erkennt  den  Wert  der  Übersättigung  nur  teilweise  an,  er  stellt  sich 
n  Vorgang  folgendermaßen  vor:  »Wenn  die  Air  B  nötige  Übersättigung  beträcht- 
h  ist,  wird  zuerst  von  A  vor  dem  Anfange  von  B  mehr  ausgeschieden,  als  eine 
rechnung,  basiert  auf  der  Zusammensetzung  der  ursprünglichen  Lösung  und  der 
sammensetzung  der  eutektischen  Mischung,  ergeben  sollte. 

Wenn  B  zu  kristallisieren  beginnt,  bekommen  wir  auf  einmal  eine  beträcht- 
he  Menge  von  diesem  Mineral,   nämlich   die   ganze  sich  in  Übersättigung  be- 

1  In  der  Natur  wird  der  Fall  des  labilen  Gleichgewichtes  hauptsächlich  bei  Ganggesteinen 
[treten;  er  tritt  aber  auch  bei  Strömen  auf.  Bei  Diabasen  und  Ophiten  dUrAe  das  stabile 
dehgewicht  eintreten. 

9* 
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findende  Menge  von  B]  durch  die  bei  der  Auskristallisation  der  übers. 
^-Menge  sich  entwickelnde  Wärme  wird  die  Lösung  während  einer  kurz« 
ungesättigt  an  Ay  und  die  Kristallisation  von  A  gehemmt.« 

Die  gleichzeitige  Aussonderung  von  A  und  B  findet  dann  statt,  we 
Lösimg  zurück  zu  dem  eutektischen  Punkt  gelangt  ist,  diese  wird  aber 
beobachtet. 

Bei  zwei  Komponenten  habe  ich  eine  Reihe  von  Untersuchungen  unti 
Mikroskop  angestellt,  welche  zeigen,  daß  die  einfache  Theorie  nicht  ganz  i 
Wirklichkeit  stimmt.  Es  muß  Rücksicht  genommen  werden  auf  die  Reaktic 
der  dissoziierten  Lösung,  und  nur  dort,  wo  solche  nicht  stattfinden,  wie  z. 
Labradorit-Augit,  könnte  die  Theorie  Anwendung  finden;  aber  auch  hier  üt 
Abkühlungsgeschwindigkeit,  die  K.-G.  und  das  K.-V.,  dann  die  Bildung  vc 
morphen  Mischkristallen,  namentlich  aber  der  Grad  der  Unterkühlung  eii 
großen  Einfluß  aus,  daß  verschiedene  Versuche  mit  derselben  Mischun 
schiedene  Resultate  geben,  entsprechend  dem  labilen  Gleichgewicht. 


nts  fmimtmtt9s 


sriS?*^ 


labra^r 


1195 


r,^u 


Mischung  von  Labradorlt  und  Auglt. 

Für  diese  beiden  Mineralien  wurden  zehn  Mischungen  untersucht,  und 
dies    mehrere    direkt  unter    dem   Mikroskop   bezüglich    ihrer  Ausscheidun, 

geprüft.  Den  i 
Schmelzpunkt  h 
Mischung  5  Lab 
mit  I  Augit  bei 
die  Schmelzpunk 
übrigen  differien 
um  zirka  40^,  maj 
daß  die  Schmelz] 
emiedrigung  nicht 
proportional  der 
zentration  ist.  (F 
Bei  Plagiokla: 
hat  im  allgemein 
letztere  die  Tende 
zuerst  auszuscl 
aber  bei  diesen  Si 
ist  die  Reihenfolg« 
so  bestimmte,  ii 
man  Altemierer 
obachtet,  und  so 
wir  auch  mitunt« 
Mischungen  in  der  Nähe  des  eutektischen  Punktes,  daß  etwas  Plagioklas  si( 
dem  Augit  ausscheidet,  also  der  Theorie  der  eutektischen  Mischung  bei  st 
Gleichgewicht  entsprechend,  aber  ebenso  häufig  sind  die  Fälle,  in  dem 
Gegenteil  auftritt.  Die  Ursache  liegt  in  den  Temperaturverhältnissen,  res] 
Abkühlungsbedingungen,  auch  Rühren,  Kneten  hat  Einfluß,  da  dadurch  die 
kühlung  aufgehoben  wird.  Der  cutektische  Punkt  entspricht  ungefähr  der  Mis 
5  Labradorit   i  Augit. 

Unter  dem  Mikroskop  beobachtet  man  bei  Mischungen,  die  ungefähr 
Augit  enthalten,  folgendes: 

Zuerst  scheidet  sich  nicht  das  in  größerer  Menge  befindliche  M 
sondern  etwas  des  in  geringerer  Menge  vorhandenen  Augits  aus  bei  etwa  i 
hierauf  wird  die  Temperatur  auf  1140^  ermäßigt,  ohne  daß  eine  Ausseht 
bemerkt  wird.     Erst  bei   11 40 — 1120^  scheidet   sich   etwas  Plagioklas  au 


Fig.  43. 

Labradorit-Augit-Mischungcn. 

Die   Zahlen    auf  der  x -'Achse   bedeuten  den   Gebalt   an  Augit  in 
Molekularprozenten.      Die   obere  Kurve  bezieht  sich  auf  Schmelz- 
punkte der  Kristallgemenge,  die  untere  auf  die  der  Gläser. 


Mischuag  von  Labiadorit  und  Augil. 
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enbai  der  Rest  des  Augites  unlöslicti  geworden  ist,  so  scheidet  sich 
und    dann    folgt   durch    weitere  Ktslarrung   bei    zirka    iioo*'  der  Rest 

Cienienge  9  Labrador 
:zt  bei  1145"  wenige 
ab,  dann  folgt  bei 
'lagioklasaussc  hei  düng, 
inn  wieder  die  \'on 
[  folgt,  an  diese  reiht 
von  1090- — 1040**  die 
hei  düng  des  Plagio- 
i  den  Gemengen  von 
Augit  macht  sich  auch 
des  RUhrens  geltend. 
en  scheidet  sich  dem 
<'.leichgewichte        ent- 

der  Labrador  z.  B.  bei 
ng  2  Labradorit  i  Augit 

dem  Augit  aus,  ohne 
tt  das  Gegenteil  ein. 
iß  der  Abkühlungs- 
;lteit  ist  groß.  (Fig.  43). 
Jer  Verfolgung  der  Er- 
;s   Gemisches  9  Augit, 

ildelen  sich  zirica  50"  SchmcUpunkikurvc  d«  KrisUlk. 

Schmelzpunkt  Magnetit  Schioeltpunkikurve   der   Gläxer. 

<Jadeln  von  Oliv  in  aber 

nger  Anzahl  (bei  iiso"^.    Bei  1140"  erfolgt  reichhche  Augitbildung  und 
lelne  Olivinnadeln,  hierauf  setzt  sich  bis  1090**  die  Augitbildung  fort. 


.^U 


P'g-  44. 


id  Magnetit   liegt   der  eulektische   Punkt   für 


Mischungen   von  Albit   \ 
■     bei     der     Mischung 
;     Magnetit,     Magnetit 
:h  überhaupt  zuerst  aus. 
,eucil-Augit  liegt  der 

Punkt  bei  4  Augit 
zumeist  scheidet  sich 
uerst  etwas  Augit  aus, 
Reihenfolge  ist  Augit. 
pt. 

Olivin-Labradorit 
»rechend  der  Mischung 
r  1  Olivin  der  eutek- 
ikt  gar  keine  Rolle, 
scheidet     sich    immer 

:hen    von  J.  LehARCit 
^n  von  mir  ausgeführten 

Die  untere  Kurve  be-  M'-Cüungen  von  Ul.vin  und  Labrador. 1. 

uf  die  Gläser.   (Fig.  45.) 

n  Ausnahmefall  will  ich  behandeln,  den  von  Klaeolith  und  Augit, 
der  Schmelzpunkt  der  kristallinischen  Gemenge  unter  den  Schmelz- 
;r  Komponenten  liegt,  hier  folgen  also  die  kristallinischen  Gemenge 
AOLLTschen  Gesetz,  aber  man  inaclit  die  Wahrnehmung,  daß  die 
ikte  fast  aller  Mischungen  fast  gleich  sind  und  eine  gerade  Linie  (hori- 


Latowrfar"' 


Oiii'in 


F'g.  45- 
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zontale)   bilden.     Die  Ausscheidung   selbst  geht   aber   so   vor   sich,    dal3 
der  Augit  sich   zuerst  bildet.     (Fig.  46.) 

M.   VüCnik  ^    um 


im 


1125 


1160 

—m — 
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-rHt 
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HlöMllh      zo^ 


1185 


JOS 


WU 


ZTiufit 


Fig.  46. 
Gemenge  von  Elaeolith  und  Augit. 
— ^^  Schmelzpunkte  der  Kristallgemenge. 
Schmelzpunkte  der  Gläser. 


die  Mischungen  Hed( 
Albit,  die  Schmel 
emiedrigungen  unte 
Schmelzpunkt  der  i 
schmelzenden  Koin 
sind  sehr  gering,  w 
stehendes     Diagranin 

(Fig-  47.) 

Der    Einfluß    des 

tischen  Punktes  auf  ( 

Scheidungsfolge  ist  a 

so  großer  als  er  wän 

man    nur    die    Aussc 

als   von  der  chemisc 

sammensetzung  imd  c 

des  eutektischen  Pun 

hängig   ansieht,   in  V 

keit     ist     nur     bei 

Mineralgemengen     d; 

scheidimgsfolge  schw 

wie   sich   in  Gesteint 

z.  B.   bei  Augit-Labr: 

bei  Leucit-Augit,  Nephelin-Labrador,  in  anderen  Fällen  ist  sie  eine  stets 

kehrende,   wie  dies  von  H.  Rosenbusch  hervorgehoben  wurde. 

Wie   wir  gesehen 

geht    die    Ausscheidi 

Mineralien     in     der 

schmelze  bei  niedrig 

peratur  vor  sich,  die 

ist   demnach   im  allg 

nicht  anwendbar,   es 

sich  hier  um  die  Lö 

in      unterkühlter      S« 

(Fig.  42.) 

Man     macht     die 

nehmimg,     daß    bei 

Temperaturen    die   e 

Verbindungen  die  scY 

Hchsten  sind,  diese, 

Eisenoxyd,  Spinell,  > 

scheiden  sich  zuerst  a 

folgen  Apatit  und  Tit 

die  einfacheren  Silik; 

Olivin,  Augit,   erst  d 

komplizierteren  Mole! 

Die  Impfung  kan 

gewissen  Einfluß  habt 

Mengenverhältnis   spielt   oft  gar   keine  Rolle.     Bei  so  vielen  Komponent 

sie   in    den  Gesteinen  vorkommen,   spielen   auch   die   chemischen  Reakti< 


Jldit 
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—^edenbeiyU 


Fig.  47. 
Mischungen  von  Albit-Hedenbergit« 

— ^  Schmelzpunkte  der  kristallinen  Gemenge. 
Schmelzpunkte  der  Gläser. 


1  Vergl.  M.  VucNiK  Zentralblatt  f.  Min.   1904,  343. 


Ausscheidungsfolge  bei  drei  Komponenten.  i^e 

ir  dissoziierten  Lösung  eine  große  Rolle  und  daher  wird  die  Ausscheidung  nicht 

^   vor    sich    gehen,    als    wenn    es    sich    nur   um    Gemenge   handeln   würde,    es 

Bden  sich  oft  neue  Verbindungen.  > 

Bei    zwei  Komponenten   ist  also  die  Ausscheidungsfolge  nur  zum  Teil  von 

pr  chemischen  Zusammensetzung  und  der  eutektischen  Mischung  abhängig,  ge- 

ine  Verbindimgen    einfacher  Zusammensetzung,    welche    wenig    oder  gar  nicht 

iBOziiert  sind,   wie  die  Oxyde,  Aluminate,  Orthosilikate  scheiden  sich  zuerst  ab, 

ps  sind  auch  solche  Körper,  die  großes  Kristallisationsvermögen  und 

Uroße  Stabilität  bezüglich  ihrer  Bildungsgeschwindigkeit  haben. 

t 

Ausscheidungsfolge  bei  drei  Komponenten. 

Der  Einfluß  einer  dritten  Komponente  scheint  oft  recht  groß  zu  sein  und 
Ke  Ausscheidungsfolge  kann  hier  teilweise  eine  andere  sein,  dies  zeigen  un- 
ivröffentlicbte  Versuche  von  H.  Schleimer  bezüglich  Labrador-Augit-Magnetit  und 
t^rador-Augit-Olivin.  Bemerkenswert  war  hierbei,  daß  wie  bei  früheren  Messungen 
■r  die  kristallisierten  Bestandteile  der  Schmelzpunkt  sich  wieder  als  nahezu 
idditiv  erwies.  Bei  den  Gläsern  erfolgte  eine  Schmelzpunktserniedrigung,  aber 
■ihrend  sie  der  Theorie  nach  viel  bedeutender  sein  sollte  als  bei  zwei  Kom- 
Mmenten,  ist  dies  nicht  stets  der  Fall.  Bei  den  genannten  Gemengen  war  keine 
idunelzpunktsemiedrigung  von  über  loo*^  unter  dem  der  niedrigst  schmelzenden 
Komponente  zu  konstatieren  und  fiir  sehr  verschiedene  Konzentrationen  waren 
i£t  nur  25®  Unterschied.  Auffallend  groß  war  aber  die  Schmelzpunktsemiedrigimg 
iei  einigen  Albit-Augit-Magnetitgläsem  und  bei  nephelinhaltigen,  bei  diesen  zeigen 
mch  die  kristallinen  Gemenge  Schmelzpunkterniedrigung. 

Bei  drei  Komponenten  wird  sich  ein  Stoff  in  den  beiden  anderen  lösen, 
fie  Sachlage  wird  aber  dadurch  kompliziert,  daß  sich  alle  Komponenten  mischen, 
üe  gemeinsame  Löslichkeit  wird  sich  ändern. 

Wir  haben  in  diesem  Falle,  wenn  wir  uns  eine  Schmelze  aus  drei  ver- 
ichiedenen  Körpern  in  der  amorphen  Phase  denken,  einen  temären,  eutektischen 
Punkt  (Bei  den  kristallisierten  Phasen  erhalten  wir  meistens  keine  Schmelzpunkts- 
emiedrigung  unter  der  leicht  schmelzbarsten  Komponente.)  Theoretisch  müßte 
ach  derjenige  Stoff  zuerst  ausscheiden,  der  in  bezug  auf  die  Zusammensetzung 
im  eutektischen  Punkte  im  größeren  Überschuß  ist.  Bei  einigen  Mineralgemengen 
ist  dies  der  Fall,  bei  anderen  aber  durchaus  nicht. 

Bei  vielen  natürlichen  Augit-Labradoritgesteinen  ist  der  Augit  der  erst  aus- 
geschiedene Bestandteil,  z.  B.  bei  Melaphyren,  manchen  Basalten. 

Bei  anderen  Basalten,  auch  den  Diabasen,  Ophiten,  findet  das  umgekehrte 
statt.  Man  hat  zur  Erklärung  dieses  abweichenden  Verhaltens  verschiedene  Gründe 
angegeben,  von  denen  immerhin  ein  wahrscheinlicher  derjenige  ist,  der  auf  dem 
verschiedenen  Mengenverhältnis  beruht,  welches  mit  dem  eutektischen  Punkte  zu- 
sammenhängt. Es  ist  aber  jedenfalls  auch  die  Temperatur,  d.  h.  die  Unterkühlung, 
von  größerer  Wichtigkeit,  diese  kann  den  Einfluß  des  Mengenverhältnisses  ver- 
mindern. In  manchen  Fällen  scheint  bei  drei  Komponenten  die  Unterkühlung 
geringer  zu  werden  als  bei  zwei.  Es  ist  also  die  beobachtete  Ausscheidungsart 
die  resultierende  zweier  Faktoren,  der  chemischen  Zusammensetzung  und  der 
Abkühlungs Verhältnisse,  d.  i.  der  Temperatur. 

Wir  haben  bei  drei  Komponenten,  wenn  sie  erheblich  in  Ionen  gespalten 
sind,  natürlich  eine  Veränderung  der  Löshchkeit  nach  dem  W.  NERNSTschen  Ge- 
setze der  Löslichkeitsbeeinflussung  zu  erwarten;  diese  wird  bekanntlich  davon  ab- 
liängig  sein,  ob  ein  Salz  mit  gemeinschaftlichem  Ion  zugesetzt  wird  oder  ein 
solches,  das  mit  dem  ersten  kein  gemeinschaftliches  Ion  besitzt.  Aber  der  Ver- 
gleich mit  wässerigen  Lösungen,  für  welche  jenes  Gesetz  gilt,  ist  nicht  sehr  einfach, 
da  wir  ja  nicht  wissen,  wie  weit  hier  lonenspaltung  vorliegt,  sie  dürfte  nicht  be- 
deutend sein. 


136 


Das  Verhalten  geschmolzener  Silikate.     Die  SilikaUchmelzlösungen. 


OUvin     Magnetit 


^4uait 


Jiujit 


Augit 


Flagioklas 
futauaaas" 


Nehmen  wir  den  in  meinem  Laboratorium  von  H.  Schleimer  unt< 
Fall   der   drei  Komponenten  Magnetit,  Augit,  Labrador,  so   wird  die  Löslii 
des  Magnetits  in  Labrador  durch  Gegenwart  resp.  Zusatz  eines  eisenhaltigen 
geringer   werden,    was   auch   tatsächlich   eintritt.     Ob   durch  Zusatz  von  M 
zu  Augit   die  Löslichkeit   in   Labrador  fallt   oder   nicht,    läßt   sich   experiroi 
nicht   gut   feststellen,    dagegen   löst   sich   Labrador  bei  Gegenwart   von  Mj 
leichter  in  Augit.     Parallelversuche  mit  eisenfreiem  Augit  sind  noch  nicht  dt 
geführt.     Der  Hauptunterschied  zwischen  dem  Fall  zweier  Komponenten  (1 
dorit- Augit,  Labradorit-Magnetit)  und  dem  erwähnten  mit  drei  Komponenten 
nach  Versuchen,  welche  unter  dem  Mikroskop  ausgeführt  wurden,  darin,  daö 
Unterkühlung  z.  T.  seltener  eintritt  als  in  dem  ersten  Falle. 

Immerhin   zeigen   auch   hier  die  Beobachtungen  der  Erstarrung  unter  d( 
Mikroskop,   daß  Augit,  Magnetit,   Olivin  die  Tendenz  haben,  sich  zuerst  ai 
scheiden.     Bei    einer  Mischung  von   15  Magnetit,    75  Labrador,    10  Augit  schi( 
sich  bei  1 1 90^,  also  wenige  Grade  unter  dem  Schmelzpunkt,  zuerst  Magnetit  ai 

es  scheidet  sich  daneben  noch  wenig  Augit 
bei  1185®  dagegen  Labradorit,  bei  1 180"  wie 

Flüssig  etwas  Augit,  und  dann  folgt  bei  1 1  70"  Plagiokb 

ausscheidung,  welche  bald  sehr  gering  ist,  ba 
aber  stürmisch  verläuft.    Trotzdem  hier  die  Ai 
Scheidung  fast  schon  bei  dem  Schmelzpunkt  M 
ginnt,   verläuft   sie   nicht  nach    der  Theorie  der 
stabilen  Gleichgewichte. 

Bei  einer  Mischung  5  Olivin,  35  Labrador 
60  Augit  schied  sich  bei  Erstarrung  von  i2< 
auf  1190^  zuerst  Olivin  aus,  daneben  gleidi- 
zeitig  etwas  Magnetit,  hierauf  folgt  Augit  bis] 
1180^,  dann  wieder  Olivin  bis  11 75**,  es  be- 
ginnt die  Augitausscheidung  wieder  bei  1170*] 
und  dauert  bis  112  5*^,  dann  scheidet  sich  etwas  ü 
Flagioklas  aus,  hierauf  bei  1120^  wieder  etwas!? 
Augit  und  dann  mit  etwas  Augit  von  iiio'ij 
ununterbrochen  Flagioklas.     (Fig.  48.)  I 

Vergleicht    man   die  Erstarrungspunkte  der  . 
Silikate  mit  ihren  Schmelzpunkten,  so  findet  man  : 
wegen  der  Unterkühlung  große  Differenzen  (bis 
Fig.  48.  150*^)-    i'ür  die  Erstarrungspunkte  der  Geraenge, 

wie  sie  z.  B.  unter  dem  Mikroskop  bestimmbar 
sind,  kommt  man  zu  dem  unerwarteten  Resultat,  daß  die  Intervalle  der  Er- 
starrung der  einzelnen  Minerale  enorm  groß  sind,  bis  270®  betragen,  während 
die  Schmelzpunktsintervalle  bei  zwei  Komponenten  ziemlich  gering  sind,  20  bis 
30®,  nur  ganz  ausnahmsweise,  wie  bei  der  Orthoklas- Augitmischung,  60 -8o* 
Bei  drei  Komponenten  sind  sie  allerdings  stärker  und  auch  schwer  bestimmbar 
und  haben  bei  diesen  die  Schmelzpunktbestimmungen  geringeren  Wert.  Es  ist 
aber  nicht  gestattet,  ohne  weiteres  den  niedrigsten  Erstarrungspunkt  als  den  Punkt 
größter  Schmelzpunkterniedrigung  aufzufassen,  denn  z.  B.  bei  der  Mischung  9  Labra- 
dorit I  Augit  ist  der  Schmelzpunkt  zirka  11 20 — 1140®,  der  Erstammgspunkt 
variiert  im  Intervalle  1145 — 1020^,  die  Ausscheidung  erfolgt  im  unterkühlten 
Zustande.  Den  letzten  Funkt  zur  Berechnung  der  Schmelzpunktemiedrigong  auf- 
zufassen, ist,  abgesehen  von  der  Unterkühlung,  nicht  gestattet,  da  sich  in  jenem 
Falle  bei  1020**  keine  eutektische  Mischung  ausscheidet,  wie  theoretisch  an- 
zunehmen wäre;  ähnliches  wird  bei  anderen  Mischungen  beobachtet. 

Sulfide  und  Calciumkarbonat  in  Eruptivgesteinen.    Bei  normalem 
Druck   erhitzt,    zersetzen    sich    diese   Mineralien.     Unter  bestimmten  Druck  wird 
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Ausscheidungsfolge  bei  dr^i  Komponentco.  i  ß  y 

I;  nicht  eintreten.  Nach  H.  le  Chateuer*  dissoziiert  sich  bei  looo^  CaCO., 
pr.  looo  kg  Druck  nicht,  es  kann  also  schmelzen  und  wieder  erstarren.  Dazu 
^üso  ein  großer  Druck  nötig,  es  wird  aber  im  Magma  im  allgemeinen  nicht 
rCalcitbilduDg  kommen,  da  sich  kieselsaurer  Kalk  bilden  wird, 
j  Bezüglich  des  Vorkommens  von  Sulfiden  in  Silikatmagmen  macht 
fcVoGT^  auf  einen  Unterschied  zwischen  der  Löslichkeit  der  Silikate,  Aluminate, 
iate  ineinander  und  der  Löslichkeit  von  Sulfiden  in  Silikaten  aufmerksam: 
k  erstgenannten  sind  unbegrenzt  ineinander  löslich,  die  letzteren  dagegen  zeigen 
penzte  Löslichkeit.  Die  Löslichkeit  des  Sulfids  in  Silikat  ist  bei  zirka  1 1  oo** 
pimal,  bei  steigender  Temperatur  wird  sie  stark  zunehmen;  basische  Magmen 
CD  stärker  wie  sauere. 

Anwendung  der  van't  HoFFschen  Formel.     J.  L.  Vogt-  ist  der  An- 
feit,  daß    die  Formel   für  die   molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  dj  nämlich 

0.0198  T^ 

vin  q  die  Schmelzwärme  von  i  g  und  T  den  Schmelzpunkt  des  ausfrierenden 
sungsmittels  bedeuten,  auch  auf  die  Silikatschmelzlösungen  anwendbar  sei;  er 
mmt  zu  dem  Resultate,  daß  bei  einfachen  Silikaten,  Diopsid,  Olivin,  Anorthit, 
s  Molekulargewicht  den  Formeln 

CaMgSigO«,      MggSiO^,       CaAl^SigO^ 

tspräche,  daß  also  in  der  Schmelzlösung  keine  Doppelmoleküle  vorhanden  seien, 
e  Schwierigkeit,  das  zu  entscheiden,  ist  groß,  wir  haben  bisher  noch  wenig 
naue  Bestimmungen  von  7,  wir  wissen  nur,  daß  die  Werte  von  q  unterein- 
der  wenig  verschieden  sind,  zirka  100  g-kal.  gleichkommen,  auch  die  neueren 
!StiiDmungen  von  J.  L.  Vogt  sind  wenig  genau.  Die  Bestimmungen  von  T'sind 
tiirlich  nur  auf  20 — 30^  genau  und  können  daher  in  der  Bestimmung  von 
größere  Fehler  eintreten. 

Michaela  ViCnik'  hat   an  einer  Reihe  von  Silikatgemengen   die  Anwend- 
irkeit  der  Formel 

m        0.02  T^ 

M  q 

srsucht,  indem  die  gefundene  Schmelzpunktserniedrigung  /  (vergl.  p.  1 9)  mit  der 
is  der  Formel  berechneten  verglichen  wurde.  Die  Schmelzwärmen  wurden  aus 
eobachtungen  R.  Akermans,  die  J.  L.  V(k;t  gibt,  eingestellt,  der  Wert  weicht 
si  den  meisten  von  100  kal.  wenig  ab.  Es  ergab  sich,  daß  unter  neun  Berech- 
ingen  nur  eine  unter  der  Annahme,  das  Molekulargewicht  der  Verbindung  stimme 
lit  der  einfachen  Formel,  mit  der  Beobachtung  übereinstimmt.  Bei  den  übrigen 
ar  ein  größerer  Molekularkomplex  anzunehmen,  aber  um  Beobachtung  und  Be- 
rchnung  teilweise  in  Übereinstimmung  zu  bringen,  wäre  es  nötig,  die  Molekular- 
ewichte  derselben  Verbindung  bald  mit  6,  bald  mit  3  oder  2  zu  multiplizieren; 
ine  solche  Annahme  bedingt  Änderung  des  Molekularzustandes  in  der  Lösung 
ei  verschiedener  Konzentration  und  es  spricht  das  in  Verbindung  mit  dem  ge- 
ngen  Einfluß  der  Konzentration  nicht  für  die  praktische  Anwendbarkeit  der  Formel, 
^gesehen  von  der  allgemeinen  Unsicherheit  der  Bestimmung  von  7  und  T  (als 
>solute  Zahl)  und  dem  Umstände,  dafci  in  einigen  Fällen  gar  keine  Schmelz- 
inktsemiedrigung   stattfand.     Wahrscheinlich   zeigen    die    Silikatschmelzen    doch 


1  C.  R.  115,  1892,  817.  —  -  Die  Silikatschmelzlösungen,  p.  140;  Z.  f.  Klektrochcmie, 
,  852,  1903;  Bericht  des  V.  internal.  Congr.  f.  angcw.  Chemie,  Berlin  1903,  Bd.  I,  p.  70.  — 
Ccntralblatt  f.  Mincr.,   1904,  370. 
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zum  Teil  von  den  wässerigen  Lösungen  abweichende  Eigenschaften,  sie  sind 
sehr  konzentrierte. 

Bei  Berechnungen  von  B.  Vükits*  an  einer  Reihe  von  Eläolith-Augit- 
Eläolith-Diopsid- Schmelzen   waren    bald   größere,    bald    kleinere  Schmelzpt 
emiedrigungen  als  die  Berechnung  gibt,   beobachtet  worden;    es  ließ  sich 
Gesetzmäßigkeit  konstatieren.    Eine  konstant  zu  hohe  Schmelzpimktsemii 
könnte   durch   die  Dissoziation   erklärt   werden,   aber   die   beobachteten  üi 
mäßigkeiten  zeigen,   daß  die  Formel  praktisch  schwer   anwendbar  ist;   es 
eben,    wie  ja  gezeigt  wurde,  chemische  Reaktionen  ein,  und  wir  haben  es 
mit  einer  verdünnten  Lösung  zu  tun.    Die  Anwendbarkeit  der  Formel  würde 
auf  jene  P'älle   beschränkt   sein,   in   welchen   der  Dissoziationsgrad  vema( 
werden    kann,    in    welchen    keine    doppelten    Umsetzungen    stattfinden   und 
welchen    eine    der  Komponenten   im   großen   Überschuß   ist;   diese  könnten 
Prüfung   des  Molekulargewichtes  sich  eignen.     Noch  schwieriger  ist  J.  L.  V( 
Abkühlungsmethode;   die  Unterkühlung  und  der  Mangel  an  Rühren  vei 
tatsächliche   Fehler   und   auch   durch   verschiedene   Kristallisation sgeschwinc 
können  Störungen  entstehen. 

Bestimmungen  des  Molekulargewichtes.  —  Wenn  die  Fe 

i^=-—-J  gültig  wäre,  so  könnten  wir  daraus  das  Molekulargewicht  3/ der 

teilweisen  Ausfrieren  der  anderen  Komponente  in  der  Lösung  zurückbldl 
den  einen  Komponente  des  Gemisches  berechnen.  Wir  haben  aber  gescl 
daß  die  praktische  Anwendung  zweifelhaft  ist,  femer  kennen  wir  den 
ziationsgrad  nicht,  abgesehen  davon  sind  ja  auch  die  Fehlerquellen  grc 
J.  L.  Vogt  vernachlässigt  die  Dissoziation  und  kommt  unter  Anwendung  df 
früher  erwähnten  Formel  zu  dem  Resultat,  welches  ich  nicht  für  richtig  haM 
daß  die  Molekularformeln  der  in  einer  Schmelze  gelösten  Mineralien  nic| 
:>polymer«  seien.^  Gerade  dieser  Satz  dürfte  sehr  anfechtbar  sein,  denn  aus  di 
Beobachtungen  und  Berechnungen  von  M.  VüCnik  und  mir  geht  hervor,  daß  dl 
van't  HoFFsche  Formel  höchstens  dann  anwendbar  wäre,  wenn  man  annimii 
daß  die  Molekulargewichte  Multipla  der  einfachen  Formeln  sin^ 
Allerdings  ist  die  Anwendbarkeit  der  Formel  überhaupt  beschränkt  Was  fesi 
Silikate  anbelangt,  so  sind  sie  jedoch  gewiß  polymerisierte,  ich  vermute,  daß  dl 
Molekularkomplex  kristallisierter  Silikate  sogar  ein  beträchtlicher  ist 

Freilich  wäre  es  immerhin  denkbar,  daß  verschiedene  Silikate  bezügtid 
der  Molekülgröße  sich  sehr  verschieden  verhalten,  und  daß  bei  einigen,  wie  id 
vermute,  bei  jenen,  die  bei  hoher  Temperatur  sich  zuerst  ausscheiden,  wie  z.  1 
bei  Olivin,  auch  das  feste  Molekül  nur  wenig  von  dem  chemischen  differiert,  d.  ii 
nur  ein  wenig  vielfaches  ist  und  vielleicht  in  der  Schmelzlösung  mit  ihm  übereil 
stimmt,  bei  Al-haltigen  Silikaten  dürfte  aber  eine  weitgehendere  Polymerisatioi 
beim  Übergang  in  feste  Zustände  eintreten,  worauf  die  großen  Kristallisatioai 
wärmen  hindeuten. 

Übersicht.  —  Auf  die  Reihenfolge  der  Ausscheidungen  üben  verschiede« 
Faktoren  Einfluß  aus.  Wir  haben  zu  unterscheiden  zwischen  jenen  Verbindunga 
welche  sich  unter  allen  Umständen  zuerst  ausscheiden,  ob  sie  nun  in  große 
oder  geringer  Menge  vorhanden  sind;  zu  diesen  gehören  Konmd,  Eisenglaw 
Magnetit,  Spinell  (Titanit),  Apatit,  Olivin,  wahrscheinlich  auch  einfache  Augitt 
Hier  spielt  das  Kristallisationsvermögen  und  jedenfalls  die  Affinität,  die  ^nedc 
mit  der  geringen  Löslichkeit  im  Restmagma  zusammenhängt,  eine  Rolle.  Bc 
einigen  müßte  man  den  eutektischen  Punkt  gleich  dem  Schmelzpunkt  setzen. 
Bei  einer  zweiten  Klasse  von  Körpern:  Tonerde -Augit,  Labrador,  Anorthr 


1  Ccntralbl.  f.  Miner.,   1904,  p.  754.  —  2  Siehe  Nachtrag.  —  »  J.  L.  Vogt,  Die  SiUk« 
Schmelzlösungen.     Kristiania   1903.  —  *  Vergl.  Kap.  III. 


Ausscheidungsfolge  bei  drei  Komponenten.  l^o 

iKit,  Nephelin  ist  Einfluß  des  Mengenverhältnisses  verglichen  mit  dem  eutek- 
dien  Punkt  wahrnehmbar,  aber  Augite  haben  mehr  die  Tendenz,  sich  vor  den 
ildcfn  Mineralien  auszuscheiden. 

^  Die  komplexen  Moleküle  Albit,  Orthoklas  scheiden  sich  wahrscheinlich  in- 
igt  geringen  Kristallisationsvermögens  zuletzt  aus. 

►  Die  Ausscheidungsfolge  bei  Gesteinen,  welche  mehrere,  4 — 6  Komponenten 
alten,  die  ja  nicht  nur  Silikate,  sondern  z.  T.  auch  (abgesehen  von  Sulfiden) 
de,  Phosphate,  Aluminate  etc.  sind,  auf  welche  die  eutektische  Regel  auch  nicht 
icr  anwendbar  ist,  wenn  die  Verbindungen  kein  gemeinschaftliches  Metall  oder 
n  enthalten,  da  sie  dann  neue  Salze  bilden,  ist  daher  nicht,  wie  J.  H.  L.  Vogt 
t,  nur  nach  der  eutektischen  Regel  zu  beurteilen,  sondern  sie  ist  die  Resul- 
l^rende  einer  Reihe  von  Faktoren;  vor  allem  treten  in  dem  erwähnten  Falle  bei 
pdireren  Komponenten  chemische  Reaktionen  ein,  wobei  es  zuerst  zur  Bildung  ein- 
Idier  Verbindungen  kommt.  Sieht  man  von  diesen  ab,  so  ist  noch  die  Bildung 
Üb  Mischkristallen  zu  berücksichtigen,  in  welchem  Falle  die  eutektische  Kurve 
■Ddi6ziert  wird,  endlich  sind  die  früher  erwähnten  Faktoren:  Unterkühlung,  ver- 
diiedenes  Kristallisationsvermögen  und  Kristallisationsgeschwindigkeit,  die  Poly- 
ieiisation  von  tatsächlichem  Einflüsse. 

Zusammenhang  der  Ausscheidungsfolge  mit  dem  Molekular- 
olumen.  —  Die  Tatsache,  daß  die  in  kristallinen  Schiefem  vorkommenden 
lineralien  solche  von  kleinem  Volumen  sind,  hat  auch  die  Frage  angeregt,  ob  nicht 
ie  Ausscheidungsfolge  ijiit  dem  Molekularvolumen  zusammenhängen  könne.  Es 
Brt,  wie  F.  Loewinson-Lessing  ^  gezeigt  hat,  zwei  Klassen  von  Körpern,  solche,  bei 
lenen  das  Molekularvolumen  der  Verbindung  kleiner  als  das  der  Oxyde  ist, 
welchen  die  Verbindung  zusammengesetzt  werden  kann  und  solche,  bei  denen 
größer  ist;  dieser  Autor  glaubt  nun,  daß  jene  Verbindungen,  bei  welchen 
bmtraktion  stattfindet,  sich  zuerst  ausscheiden,  diejenigen,  die  ein  entgegen- 
lesetztes  Verhältnis  zeigen,  später.  Dasjenige  Mineral  werde  sich  nach  diesem 
Intor  früher  ausscheiden,  welches  die  größere  Kontraktion  aufweist,  und  die  Aus- 
cheidungsfolge  sei  von  dem  sogenannten  M.  Berthelo r sehen  Prinzip  der  maxi- 
malen Arbeit  regiert,  welches  aber  trotz  des  richtigen  Namens  das  unrichtige 
?dnzip  von  der  maximalen  Wärmeentwickelung  ist.  F.  Loewinson-Lessing  hat 
Runden,  daß  das  wirkliche  Molekularv'olumen  bei  Feldspaten,  Nephelin,  Leucit, 
^ßer  ist  als  das  theoretische,  bei  Pyroxen,  Olivin,  Amphibol,  Biotit  ist  das 
Gegenteil  richtig,  letztere  weisen  eine  Kontraktion  auf. 

Was  das  M.  BERTHELOTSche  Gesetz  anbelangt,  so  ist  seine  Heranziehung 
im  so  weniger  notwendig,  als  es  ja  kein  allgemeines  Naturgesetz  ist  (vergl.  Kap.  XIII). 
Ein  anderer  Gesichtspunkt  wäre  der,  ob  das  Molekularvolumen  der  zu- 
nst  gebildeten  Mineralien  nicht  überhaupt  größer  oder  kleiner  wäre  als  das 
ier  zuletzt  gebildeten.'-  Hierbei  tritt  aber  wohl  die  Unsicherheit  bezüglich  des 
Molekulargewichtes  ein.  Sähe  man  davon  ab  und  nehme  die  einfachsten  Ver- 
bindungen, so  wären  allerdings  die  zuerst  ausgeschiedenen,  Magnetit,  Korund, 
Bisenglanz,  durch  geringeres  Molekularvolumen  ausgezeichnet,  dann  kämen  die 
Ölivine,  Augite,  Feldspate;  das  wäre  also  ungefähr  die  Ausscheidungsfolge,  eine 
Ausnahme  würden  Leucit  und  Nephelin  machen,  ebenso  Quarz  und  Biotit.  Das 
st  aber  im  ganzen  sehr  unwahrscheinlich. 

Ein  Vergleich  der  Molekularvolumina  hat  aber  meiner  Ansicht  nach  nur 
iann  einen  Wert,  wenn  dieser  durch  chemische  Gleichungen  geschieht;  auf  diese 
iVeise  erhellt  dann,  daß  bei  der  Umwandlung  eines  Eruptivgesteines  in  die  Be- 
itandteile  eines  Schiefergesteines  eine  Verminderung  des  Molekularvolumens  statt- 
indet.  Der  Vergleich  der  Molekularvolumina  einzelner  Mineralien  ist  ohne  Kenntnis 
Jer  Molekulargewichte  ganz  wertlos.     Je  komplizierter  die  Formel,  je  höher  das 


1  L  c,  p.  327.  —  2  Vergl.  C.  Doelter,  Centralblatt  f.  Min.   1903,  619. 
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Molekulargewicht;  es  ist  aber  beispielsweise  ganz  willkürlich,  wenn  man  die  Fe 
der  Hornblende  gegenüber  der  des  Augits  verdoppelt.     Nephelin  NaAlSiO^ 
ein   ganz   anderes  Molekularvolumen   als   wenn   man   für  Nephelin  Na^Al^S^j 
zur   Formel    wählt.     Nur    Minerahen    mit    demselben    Sauerstoffgehalt   sind 
gleichbar.     Einen   gewissen  Wert   hat  der  Vergleich   des   MolekuIar>'olumens 
Verbindung  mit  dem  dieselbe  zusammensetzenden  Oxyde.^ 

Würde  man  die  Reihenfolge  der  Ausscheidungen  und  der  Molekular\ok 
vergleichen,   so   käme   man   zu   dem   unrichtigen   Resultate,   daß    die   zuerst 
geschiedenen,  also  bei  höherer  Temperatur  gebildeten,  ein  geringeres  Volum  hj 
als  die  bei  niedriger  Temperatur  gebildeten;  allerdings  gäbe  es  immer  noch 
Ausnahmen,  wie  bei  Quarz,  Monticellit,  Wollastonit,  Nephelin.   Aber  ich  glaube,« 
Vergleich  hat  nur  den  Wert  zu-  zeigen,  daß,  wie  wir  früher  sahen,  die  einfa 
Verbindungen  sich  zuerst  ausscheiden.    Später  soll  gezeigt  werden,  daß  die 
Druck  entstehenden  Bestandteile  der  Schiefergesteine  die  Tendenz  haben.  Vi 
düngen  mit  kleinerem  Volum  zu  bilden,  es  stimmt  dies  mit  dem  van't  Hoi 
Satze:*  »Druckzunahme  begünstigt  das  System  mit  kleinerem  Volumei 
Da  nun  die  Umwandlung  der  Verbindungen,  welche  in  den  Erstamingsgeste 
vorkommen,  in  die  der  Schiefergesteine  reversibel  sein  dürfte,  und,  wie  der  Ver 
zeigt,   aus   letzteren   bei   hoher  Temperatur  die   ersteren  entstehen,   hierbei 
eine  Volum  Vergrößerung    eintritt,    so    dürfte    nach   dem   van't  HoFFschen  Sat 
Druckverminderung    begünstigt    das    System   mit   größerem  Volumei 
den  .Erstarrungsmineralien  Olivin,  Augit,  Magnetit,  Spinell  ein  größeres  Volui 
zukommen,  als  den  Bestandteilen  der  Schiefergesteine,  und  dürften  daher  die 
den    einfachsten    chemischen    Formeln    berechneten   Molekuiar\olumina  nicht 
allen  Fällen  die  richtigen  sein. 

Man    hat    auch    die    Reihenfolge    der    Ausscheidungen    mit    dei 
spezifischen   Gewichte    in  Verbindung    gebracht,^    und   ich   glaube, 
dieser  Vergleich  besser  ist  als  der  der  unbekannten  Molekularvoluniina;  allerdii 
wenn    man    wie    H.  Rosenbusch    annimmt,    die   Reihenfolge    sei    die    nach 
Basizität,  so  müssen  auch  die  schwersten  Bestandteile  im  allgemeinen  wenigste 
sich  zuerst  ausscheiden,  was  auch  richtig  ist.    Wie  wir  sehen  werden,  ist  bei  de 
Mineralien  der  Schiefergesteine  ähnliches  der  Fall,  die  Kristallisationskraft  ni 
mit  dem  spezifischen  Gewicht  ab. 

Viel  mehr  Wert  als  auf  diese  Faktoren  lege  ich  auf  die  Komplexität  dej 
Moleküle  der  ausgeschiedenen  Verbindungen  und  auf  das  Kristallisationsvemiögeii, 
Bei  höherer  Temperatur  scheint  Komplexbildung  schwer  möglich,  diese  wird  errf 
bei  niedriger  Temperatur  erleichtert.  Die  einfachsten  Verbindungen  sind  dah* 
die  zuerst  gebildeten,  und  Albit,  Nephelin,  Orthoklas  als  die  zuletzt  sich  aus- 
scheidenden sind  die  komplexeren  Moleküle.  Bei  hoher  Temperatur  sind  die 
einfachen  Verbindungen  stabiler,  das  sind  eben  auch  solche  mit  großem  KristalB» 
sationsvennögen. 

Einfluß  der  Temperaturverhältnisse. 

Bei  rascher  oder  langsamer  Abkühlung  kann  die  Abscheidung  verschied« 
sein,  bei  isomorphen  Mischungen  ist  dies  der  Fall;  so  bildet  sich  von  Plagioklasei 
der  Labrador  bei  rascher  Abkühlung  fast  ausschließlich,  die  anderen  Misch- 
kristalle bilden  sich  seltener.     Von  Wichtigkeit  sind  folgende  Faktoren: 

1.  Die  Temperatur  der  Ausscheidung. 

2.  Die  Maxinialtemperatur,  bis  zu  w^elcher  die  Schmelze  erhitzt  war. 

3.  Schwankungen  der  Temperatur  während  der  Abkühlung. 

K.  Schaum  und  W.  Schönbeck*  kommen  bei  Untersuchung  des  Benzo-. 
plicnon    zu   dem    allgemeinen   Schluß,    daß   die    Unterkühlung  begünstigt  wird 

1  F.  LoEwiNsoN-LKSsiNd,  Congrcs  g^ol.  St.  Petersburg,  1899,  330.  —  2  Vorlesungen  1.  Ijo. 
1898.  —  3  Vergl.  Lokwinson-Lessinc.  1.  c,  p.  344.  —  *  Ann.  d.  Phys.  (4)  8,  p.  652,  190:. 
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durch  hohes  Erhitzen  über  den  Gefrierpunkt;  2.  durch  Verlängerung 
r  Dauer  des  Erhitzens;  3.  durch  die  Häufigkeit  der  Schmelzungen; 
durch  die  Anwesenheit  von  Beimengungen.  Bezüglich  der  drei  ersten 
ikte  habe  ich  an  Silikatschraelzen  ganz  ähnliche  Erfahrungen  gemacht,  und 
t  Regeln  sind  daher  auch  auf  Silikatschmelzen  anwendbar.  Der  Einfluß  der  Ab- 
fthmg  erstreckt  sich  aber  auch  auf  die  Möglichkeit  der  Ausscheidung  mancher 
rbindungen. 

Die  Mineralien  der  Schlacken  sind  zum  Teil  andere  als  die  der  Gesteine, 
I  teilweise  von  der  verschiedenen  chemischen  Zusammensetzung  abhängig  ist, 
pBi  auch  bei  analogen  künstlichen  Schmelzen,  welche  lange  Zeit  abgekühlt  wurden, 
ptn   sich    Unterschiede   erkennen.     Die   Schlacke   durchläuft   das   zur   Kristalli- 

nötige  Temperaturgebiet  von   1000 — 1200^  in  wenigen  Minuten,  während 

bei  künstlichen  Schmelzen  dieses  Gebiet  während  mehreren  Stunden  konstant 
iten  werden  kann.  Es  bilden  sich  daher  bei  Schlacken  viele  nicht  stabile 
Bbindungen.  Auch  scheinen  die  chemischen  Reaktionen  in  der  Schlacke,  welche 
fiBrgemäß  sehr  rapid  verlaufen,  immer  gleichmäßig  zu  verlaufen,  daher  die  Ab- 
iilgigkeit  der  Mineralbildung  von  der  chemischen  Zusammensetzung.  Bei  den 
lUacken  sind  daher  die  Vorgänge  am  einfachsten,  sie  sind  aber  nicht  unbedingt  auf 
steine  übertragbar. 

Wir  sehen,  daß  bei  rasch  gekühlten  Schlacken  sich  andere  Mineralien  bilden 
in  Gesteinen,  die  langsame  Abkühlung  aufweisen;  selbstverständlich  zeigen 
dl  rasch  gekühlte  Schmelzen  oft  Unterschiede  von  langsam  gekühlten.  Es 
den  sich  metastabile  Formen,  zu  diesen  gehört  der  Spinell,  insbesondere  der 
ilkspinell,  nach  J.  L.  Vogt  der  MonticeUit,  dann  wohl  auch  Mehlith;  die  den 
löriichen  Gesteinen  entsprechenden  Verbindungen  bilden  sich  bei  tieferen  Tem- 
raturen  und  langsamer  Abkühlung. 

Resorption  und  Korrosion  von  Gesteinsbestandteilen  ist  eine  der  Aus- 
Acidung  entgegengesetzte  Erscheinung.  Wenn  bei  gleichbleibendem  Druck 
d  Temperatur  ein  Mineral  sich  zuerst  ausgeschieden  hat,  so  kann  der  Magma- 
it  auf  dieses  wieder  lösend  einwirken,  weil  bei  der  weiteren  Erstarrung  durch 
B  freiwerdende  Schmelzwärme  Temperaturerhöhung  eintritt,  es  kann  daher 
s  zuerst  gebildete  Mineral  teilweise  oder  ganz  zur  Lösung  kommen,  was  von 
31  Sättigungsverhältnissen  abhängt.*  Da  aber  den  Verhältnissen  in  der  Natur 
tsprechend  die  Temperatur  der  Schmelze  bei  Abkühlung  sinkt,  so  wird  dadurch 
B  Korrosion  aufgehalten  werden.  Von  großem  Einflüsse  kann  aber  auch  der 
M:hselnde  Druck  sein;  wenn  dieser  sich  vermindert,  so  ändern  sich  die  Schmelz- 
inkte  und  die  Korrosion  kann  sich  vergrößern,  wozu  die  erhöhte  Löslichkeit 
i  geringem  Druck  beitragen  kann,  dann  wird  es  vorkommen,  daß  nur  einige 
hwer  schmelzbare  und  schwer  lösliche  Bestandteile  zurückbleiben:  z.  B.  Quarz, 
mcit,  Olivin.  Auch  das  Entweichen  des  Wassers  kann  das  Gleichgewicht 
Tschieben. 

Die  Ausscheidungsfolge  wird  gewöhnlich  als  entgegengesetzt  der  Resorptions- 
Ige  dargestellt,  es  ist  jedoch  dies  nicht  völlig  richtig,  da  viele  Faktoren  von 
nfluß  sein  können.' 

bhln^lgkelt  der  IMJneralausscheidung  von  der  chemischen  Zusammen« 

Setzung  der  Schmelze. 

Wenn  wir  von  den  Schmelzen  absehen,  welche  mehr  oder  minder  große 
engen  von  Mineralisatoren  (siehe  oben  p.  115)  enthalten,  so  kann  man  den 
Ltz  aufstellen,  daß  z.  T.  die  Ausscheidung  der  Mineralien  von  der  quantitativen  Zu- 
mmensetzung  der  Schmelze,  aus  welchen  sie  sich  bilden,  abhängt;'  die  näheren 


*  Vergl.  J.  L.  Vogt,  1.  c.  II,   157,   1904    und    darin   die    Mitteilung    von    E.  Hkyn. 
F.  Zirkel,  Petrographie  I,  753. 
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Bedingungen    sind    von   A.  Lagorio,^    J.  L.  Vogt    und    J.  MoROZtwicz 
sucht  worden. 

Oliv  in    bildet   sich   aus   basischen   Mg-,   Fe-   und    Mn- reichen  Schni« 
MonticeUit  CaMgSiO^  bildet  sich  bei  bedeutendem  Kalkgehalt  und  rascher 
kühlung.     In  Schmelzen,  die  neben  MgO  8 — 13  CaO  enthalten,   bildet  sich 
erst  Enstatit,    später  Augit.     Eisenglanz   scheidet  sich   bei   geringem   Gehak 
FeO  aus. 

Für  Spinell   und  Korund   hat  J.  MoROZfiwicz*  die    speziellen  Beding 
der   Ausscheidung    berechnet.     Er  meint,    daß    mit  Tonerde    gesättigte 
solche   sind,   in   welchen  das  Verhältnis   der  Tonerde   zu  den  Basen  der 
Silikate  gleich  1  ist;  solche  gesättigte  Alumosilikatmagmen  von  gemischtem 
(Kg,  Na.;,  Ca)  O  *  Alg  Og  • «  Si  O,  («  ==  2  bis  1 3)  sind  bei  hoher  Temperatur  fähig, 
erde    zu    lösen    und    übersättigte   Lösungen    zu    bilden.     Während    reine  Na-i 
Silikatmagmen  stark  Tonerde  lösen,  sollen  kalkreiche  nicht  befähigt  sein.  Toi 
zu  lösen.  (?)   Die  übersättigten  Alumosilikatlösungen,  sowohl  gemischte  wie  eii 
von  der  Zusammensetzung  (Kg,  Na^,  Ca)0,  wAl^Og,  «SiOg  (wobei  wieder  n  =  2i 
13  ist),  scheiden  den  ganzen  Überschuß  m — 1  von  Tonerde  in  Korundform 
wenn   sie   nicht   etwa  viel    MgO,    FeO   enthalten     und   wenn   n   nicht  > 
ist,   dagegen  in  Spinellform,  wenn  sie  mehr  als  V«*^/o  ^E^  ^^^  FeO  entha 
oder  wenn  » ^  6  und  wenn  Magnesia  nicht  enthalten  ist,  in  Sillimanitform. 

Indessen  gibt  es  auch  Ausnahmen,  vor  allem  sind  die  Abkühlungsbedingung 
von  Wichtigkeit.  Spinell  bildet  sich  vorwiegend  bei  rascher  Abkühlung,  ei^j 
Versuche  zeigen  aber,  daß  Korund  und  Spinell  sich  auch  dort  bilden,  wo  il 
Bildung  nicht  zu  erwarten  wäre,  wenn  man  nur  von  dem  Verhältnis  der  Tonoi 
zu  den  Basen  der  Alumosilikate  ausginge;  so  erhielt  B.  Vükits  beim  Zusamm^ 
schmelzen  von  Augit  und  Eläolith  Korund,  was  nicht  mit  jener  Regel  übereinstinu 
da  kein  Überschuß  von  Tonerde  vorhanden  ist.  Ebenso  erhielt  M.  Vüc^ik  1 
Zusammenschmelzen  von  Magnetit  und  Anorthit  Spinell,  trotzdem  hier  ein  Ühi 
schuß  von  Tonerde  nicht  vorhanden  ist,  also  nicht  mehr  als  zur  Individuaüsali 
des  Anorthits  nötig  gewesen  wäre.  Auch  die  Regel  von  J.  H.  Pratt^  ist  für  dil 
Fälle  nicht  zuläßig.    Überhaupt  kann  jedes  Magma  Tonerde  lösen.    (Vgl.  Nachöi 

J.  L.  Vogt  stellt  den  Satz  auf,  daß  die  Mineralbildung  im  Schmelzfluß  gl 
prinzipiell  von  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Durchschnittsmasse  abhan 
die  Mineralbildung  beruht  auf  chemischen  Massenwirkungen.  Die  verschied« 
artigen  physikalischen  Bedingungen  üben  nur  einen  sekundär  wirkenden  Einfluß  i 
die  Mineralbildung  aus.  Für  die  von  J.  L.  Vogt  untersuchten  Schlacken  hai 
die  Mineralausscheidung  von  dem  Aziditätsgrad  ab.  J.  L.  Vogt  hat  für  eine  gia 
Anzahl  Schlacken  die  Abhängigkeit  der  Ausscheidung  von  der  speziellen  chemisdi 
Zusammensetzung  nachgewiesen.  H.  v.  Jüptner*  gibt  eine  graphische  Darstelli 
der  Schmelzwärmen  im  Zusammenhange  mit  der  chemischen  Zusammensetzo 
der  Schlacken. 

Er  hat  versucht,  für  Schlacken  ähnliche  Schmelzpunktskurven,  wie  sie  1 
andere  Lösungen  und  für  Legierungen  bekannt  sind,  zu  konstruieren;  die  Schme 
punkte  sind  aber  wenig  genau,  daher  bedient  er  sich  der  R.  AKERM.\Nschen  Schme 
Wärmebestimmungen,  wobei  er  allerdings  ohne  weiteres  Proportionalität  zwsch 
Schmelzwärmen  und  Schmelztemperaturen  annimmt.  Die  Minima  dieser  Kuif 
fallen  mit  den  Grenzen  der  Mineralbezirke  J.  L.  Vogts  zusammen.  Erschwere 
wirkt  das  geringe  Kristallisationsbestreben,  so  daß  wirklich  eutektische  Genien 
selten  auftreten,  sondern  meistens  Gläser.  Werm  mir  auch  die  Daten,  welcher  si 
H.  V.  Jüptner  bediente,  doch  noch  zu  wenig  genau  erscheinen,  um  zu  ein< 
definitiven  Resultate  zu  gelangen,  so  haben  sie  immerhin  großes  Interesse. 

1  Min.-petr.  Mitt.  8,  1887.  —  2  G.  Tschermaks  Min.-pctr.  Mitt.  1899,  Bd.  18.  —  '  Ameii 
Journ.  1899.  158,.  227.  —  4  Siderologie,  p.  255,  Taf.  XI;  G.  Tschermaks  Min.-pctr.  Mitt  19 
Physikalische  Chemie   1905,  280. 
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1^    Wir  müssten  daher  aus  der  von  J.  L.  Vogt  bewiesenen  Übereinstimmung^ 
chemischen  Zusammensetzung  und  der  Ausscheidung  annehmen,  daß  in  den 
:en  sich  fast  immer  dieselben   Reaktionen   bilden,   und  daß  hier  allein  das 
iwirkiingsgesetz  resp.  das  Eutektikum  maßgebend  ist.    Bei  vielen  Synthesen 
auch  bei  Gesteinen  ist  dies  z.  T.  nicht  oder  weniger  der  Fall,  da  beim  Zu- 
lenschmelzen    von   zwei    SiUkaten   nicht   unbedingt   dieselben   Mineralien    in 
lelben  Quantitätsverhältnis  entstehen  (vergl.  die  Reaktionen  p.  121). 
Ich    halte    dafür,    daß    zwar    die    VoGTschen    Regeln    über    das    Auftreten 
iter  Mineralarten,  namenthch   in    Schlacken,    im    allgemeinen    richtig    sein 
daß    aber  doch    andere    Einflüsse,    wie  z.  B.  der  der  Temperatur,   vor- 
sind, wodurch  jene  Regeln  eine  Einschränkung  erleiden.     Auch  beziehen 
jene  Gesetzmäßigkeiten   auf  wenige  Schlackenmineralien,   bei  welchen  auch 
K.-G.  nicht  sehr  verschieden  ist. 
Zwischen    den    Schlacken    und    den    Gesteinen  herrscht  bezüglich  der  Ab- 
;verhältnisse    ein    großer    Unterschied    und    dieser    verhindert    die   Über- 
ig    der    bei    Schlacken    gefundenen    Gesetzmäßigkeiten    auf    die    Gesteine. 
bei    den    Synthesen*  nähern    sich    die  Abkühlungsverhältnisse  mehr  denen 
Gesteine    als    denen    der    Schlacken,    in    welchen    sich    nur    sehr    wenige 
ien  bilden. 

Viele  hundert  Synthesen  oder  Umschmelzungsversuche,  die  ich  im  Laufe 
zwanzig  Jahren  ausführte,  zeigten  mir,  daß  bei  Zusammenschmelzen  von 
ien  oder  durch  Umschmelzen  von  Gesteinen  oder  von  entsprechenden 
ischen  Mischungen  nicht  immer  dieselben  Reaktionen  vor  sich  gehen,  oft 
;ar  unter  anscheinend  gleichen  Abkühlungsbedingungen.  Ähnliches 
it  in  dem  natürlichen  Gesteinsmagma  vor  sich  zu  gehen. 
Bei  dem  Zusammenschmelzen  von  Augit  und  Leucit  und  sehr  langsamer 
iung  erhielt  J.  LenarCiC  ^  andere  Resultate  als  ich ,  nämlich  gar  keinen 
it;  ich  kenne  viele  derartige  Beispiele,  von  denen  ich  nur  jenes  hervorhebe: 
Ursache  liegt  in  der  Dissoziation  der  Silikatschmelze  und  in  den  Abkühlungs- 
jjJRliältnissen.  Bei  rascher  Abkühlung  erhält  man  eher  immer  dasselbe  Produkt 
fee  bei  Schlacken,  der  viskose  Zustand  befördert  Verschiedenheit  der  Reaktion, 
■rt>ei  die  Reaktionsgeschwindigkeit  zu  berücksichtigen  ist. 

IL  Wichtig  ist  auch  die  Verteilung  der  Kieselsäure  zwischen  zwei  Basen, 
dB.  von  SiOj  zwischen  MgO  (FeO)  und  CaO;  diese  komplizierten  Vorgänge 
pdürfen  noch  eingehenderen  Studiums. 

k  Eine  Säure  verteilt  sich  nicht  gleichmäßig  auf  mehrere  Basen,  sondern 
icr  spielt  die  Avidität  und  die  Massenwirkung  eine  Rolle.  Über  die  Avidität 
Bnnen  wir  aber  nur  Hypothesen  machen.^  F.  Loewinsün-Lesmng  ordnet  sie 
dgendermaßen:  KaU,  Magnesia,  Natron,  Kalk  und  stützt  sich  auf  die  Arbeiten 
.  Lembergs  und  A.  Lagorios.  Es  ist  jedoch  die  Stabilität  bei  verschiedenen 
'^mperaturen  zu  berücksichtigen. 

Man  muß  femer  zwischen  aluminiumfreien  und  aluminiumhaltigen  Ver- 
bndungen  imterscheiden.  Die  aluminiumhaltigen  Sihkate  sind  jedenfalls  weniger 
il,  wie  wir  ja  aus  den  Versuchen  sehen,  dann  müßten  die  Al-haltigen  Kom- 
:e  auch  eine  geringere  Affinität  haben ;  die  Tendenz  zur  Komplexbildung 
Mgt  nach  G.  Bodländer  und  R.  Abegg^  mit  abnehmender  Elektroaffinität.     Die 


1  LenarSic  1.  c,  p.  25  (vergl.  K.  Bauer,  N.  J.  f.  Min.  Beil.  XII,  ebenso  die  Versuche 
K.  Schmutz).  —  *  N.  M.  von  Witiorf  (Z.  f.  anorg.  Chemie  39,  187,  1904)  kommt  zu 
Resultate,  dafl  die  Avidität  von  COg,  SiO^,  TiO._,  zu  den  verschiedenen  Alkalioxyden  ver- 
ist  und  sich  regelmäfiig  von  Oxyd  zu  Oxyd  mit  steigendem  Atomgewicht  des  Metalls 
Es  ist  nun  wahrscheinlicher,  daß  das  bei  unseren  Silikatschmelzen  ebenfalls  zutrifft  und 
mA  daher  die  F.  LOEWINSON  -  LESSiNCsche  Reihenfolge  nicht  ganz  entspricht.  (Vergleiche 
^-  G.  Gerasimoff,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  42,  328,   1904.)  —  3  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  20, 

53  (1899). 
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Reihenfolge  K,  Mg,  Na,  Ca  würde  sich  also  nur  auf  die  aluminiumfreien  Si 
beziehen,  falls  sie  überhaupt  richtig  ist. 

J.  L.  VoGT^  hat  die  Theorie  der  Verzögerung  der  Silikatbil 
durch  Tonerdeüberschuß  aufgestellt.  Wenn  nämlich  eine  Schmelz« 
der  Zusammensetzung  eines  Silikats,  insbesondere  von  Olivin,  Augit,  Melilith. 
Tonerde  enthält  als  zur  Bildung  des  betreffenden  Silikats  nötig  ist,  so  v 
sie  nach  J.  L.  Vogt  die  Kristallisationsfahigkeit  und  hat  Tendenz  zur  gl* 
Erstarrung. 

Es  dürfte  aber  dies  meiner  Ansicht  nach  kein  allgemeines  Gesetz 
sondern  mit  der  chemischen  Zusammensetzung  und  der  Kristallisationsfäh 
der  betreffenden  Mineralien  zusammenhängen.  Die  verschiedenen  Augite 
Olivine  haben  verschiedenes  Kristallisationsvermögen  und  verschiedene  Kri 
sationsgeschwindigkeit.  Bei  ganz  tonerdefreien  Augiten,  den  Diopsiden,  b( 
sehr  wenig  Kristallisationsvermögen,  ebenso  wie  bei  sehr  tonerdereichen,  wäl 
die  einen  mittleren  Tonerdegehalt  aufweisenden  Augite  sehr  großes  Kristallisa 
vermögen  nachweisen.  Olivin  kann  nur  wenig  Tonerde  aufnehmen,  • 
größeren  Tonerdegehalt  wird  die  Schmelze  viskoser  und  verliert  an  Kristallisa 
vermögen.  Daß  aber  der  Tonerdegehalt  allein  nicht  maßgebend  ist,  zeige 
sehr  tonerdereichen  Silikate  Anorthit  und  Nephelin,  welche  ganz  glasfrei  erl 
werden  können,  im  Gegensatz  zu  Albit  und  Orthoklas,  welche  weniger  To 
enthalten. 

Ein  allgemeines  Gesetz,  daß  Tonerdeüberschuß  die  Kristallisation  h( 
scheint  also  nicht  zu  existieren,  es  hängt  das  mit  dem  kleinen  Kristallisa 
vermögen  vieler  alkalischer  Alumosilikate  (Albit,  Orthoklas)  zusammen. 

J.  MoRozEWicz*  ist  ebenfalls  der  Ansicht,  daß  hier  nicht  eine  beso 
Eigenschaft  der  Tonerde  vorliegt;  er  erklärt  die  bezüglichen  Erscheinungen  • 
die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Lösungen,  da  stark  übersättigte  Löst 
große  Kristalle,  schwach  übersättigte  kleine  geben  können  und  Tonerde 
starke  Affinität  zu  den  Alkalien  und  Erdalkalien  hat.  Kleine  Tonerdemi 
sollen  eine  kleine  Alumosilikatmenge  im  Magma  ergeben,  welches  daher  ir 
nicht  völliger  Sättigung  keine  Fähigkeit  zur  Kristallisation  besitzt;  mit  AJ 
Silikat  übersättigte  Schmelzen  kristallisieren  gut.  Demnach  liegt  die  Ur 
der  genannten  Erscheinung  nach  diesem  Autor  in  der  starken  Affinität  der 
erde  zu  den  Basen,  mit  denen  sie  Tonerdesilikate  bildet,  welche  im  allgem 
schwer  das  Magma  übersättigen  und  welche  in  Form  einer  festen  Lösung, 
in  Glasform  erstarren.  Meiner  Ansicht  nach  spielt  aber  hier  das  Kristallisa 
vermögen  die  Hauptrolle. 

Kapitel  XIU. 

Die  Differentiation  vom  physikalisch-chemischen  Standpu 

Die  chemischen  Beziehungen  der  Eruptivgesteine  fuhren  zu  dem  Seh! 
daß  zwischen  den  in  chemischer  Hinsicht  so  verschiedenen  Gesteinen 
gewisse  Verwandtschaft  existieren  muß  und  daß  zwischen  den  Endgliedern, 
basischsten  und  sauersten  und  den  intermediären  eine  Relation  existiert;  es 
sich  nur,  ob  dieselbe  so  lautet,  daß  jedes  intermediäre  Glied  aus  den  extri 
herstellbar  ist,  oder  ob  man  aus  jedem  intermedären  Glied  als  ursprüngl 
Magma  die  extremen  herstellen  kann.  Die  erste  Annahme  rührt  von  R.  Bc 
her,  welcher  die  Hypothese  von  dem  normaltrachytischen  (sauren)  und 
normalpyroxenitischen  (basischen)  Herde  aufstellte,  welche  alle  intermed 
Magmen  bilden. 

1  Zur  Kenntnis  der  Kristallbildung  in  Schmelzmassen.    Kristiania  1892.  —  *l-<^< 
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f  Die  entgegengesetzte  Ansicht  vertrat  J.  Durocher,  welcher  annimmt,  daß 
des  Magma  sich  in  saures  und  in  basisches  trennen  kann.  Wir  haben  also 
id  Ansichten  zur  Erklärung  der  chemischen  Beziehungen,  entweder  Mischung 
fa  Differentiation. 

f-  H.  RosENBüsCH^  hat  die  Lehre  von  J.  Dürocher  wieder  aufgenommen 
pft  mit  Anlehnung  an  die  organische  Chemie  in  den  Magmen  eine  Anzahl 
kfne  vermutet,  welche  er  aus  einer  großen  Anzahl  von  Analysen  berechnet; 
ane  Anschauung  beruht  auf  der  Annahme,  daß  es  gewisse  unmischbare  Magmen 
kt,  daß  also  Silikate  in  schmelzflüssigem  Zustande  sich  nicht  unbedingt  mischen 
PKen. 

■  H.  Rosenbusch  denkt  sich  in  denjenigen  Schichten  des  Erdinnern,  welche 
ht  Eruptivgesteine  liefern,  ein  einheitliches  Magma,  dessen  Differentiation  die 
hschiedenen  Gesteine  liefert 

Mischbarkeit  von  Silikatschmelzen.  —  Schmilzt  man  zwei  oder 
||direre  Silikate  zusammen,  so  löst  das  zuerst  schmelzende  das  zweite  resp.  die 
Brigen,  und  in  flüssigem  Zustande  scheinen  die  Silikate  sich  in  allen  Verhältnissen 
fitchen  zu*  können  wie  Alkohol  und  Wasser.  Rührt  man  die  Schmelze,  so 
fird  sie  zumeist  in  allen  Teilen  gleich  sein,  was  man  beobachten  kann,  wenn 
fan  von  verschiedenen  Teilen  etwas  Flüssigkeit  herausnimmt  und  untersucht; 
Br  dem  spezifischen  Gewichte  nach  könnten  in  einigen  Fällen  Unterschiede 
intreten,  resp.  eine  Trennung  zu  beobachten  sein,  wo  aber  genügend  gerührt 
■vrde,  trat  eine  solche  Trennung  nicht  ein;  es  ist  daher  im  allgemeinen 
■beschränkte  Mischbarkeit  der  Silikatflüsse  sehr  wahrscheinlich,  eine  Trennungs- 
Sndenz  tritt  erst  bei  der  Festwerdung  ein.  Auch  die  Beobachtungen  und  Ver- 
iKhe   von  F.  FouQüfi  und  A.  Michel-L^vy  und  anderer  stimmen  hierin  überein. 

Bei  Mischungen  unter  Beimengung  von  Mineralisatoren  tritt  allerdings, 
PCnigstens  in  den  festgewordenen  Schmelzen,  Trennung  und  zwar  nicht  nur  dem 
pedfischen  Gewicht  nach,  eher  ein,  vielleicht  ist  diese  aber  auch  erst  beim 
lestwerden  erfolgt. 

Die  kritische  Lösungstemperatur,  d.  h.  die  Temperatur,  bei  welcher  die 
Bikatschmelzen  in  allen  Verhältnissen  ineinander  löshch  sind,  liegt  200 — 300^ 
Lber  dem  Schmelzpunkte. 

Bei  genügender  Temperatursteigerung  dürfte  man  diese  kritische  Temperatur 
sreichen.  Wenn  eine  Trennung  stattfindet,  kann  eine  zweifache  Ursache  vor- 
igen. Wie  bei  Flüssigkeiten  könnte  eine  Trennung  nach  dem  spezifischen 
Gewichte  eintreten,  so  daß  das  basischste  Magma  als  das  schwerste  sinkt;  das 
färe  die  sogenannte  magmatische  Differentiation,  wie  sie  F.  Loewinson-Lessing 
genannt  hat  Die  zweite  Art  der  Differentiation  ist  diejenige,  welche  sich  uns 
Q  den  erstarrten  Gesteinsstöcken,  den  Lakkolithen  offenbart,  die  Kristallisations- 
ider  Abkühlimgs-Differentiation.  Diese  tritt  erst  bei  Abkühlung  ein.  Die  erste  ent- 
aeht  sich  der  Beobachtung,  während  letztere  sich  im  Detail  verfolgen  läßt.  Fest- 
nhalten  ist  aber,  daß  es  keine  absolut  unmischbaren  Silikatmagmen  gibt. 

F.  Loewinson-Lessing  verdanken  wir  eine  gute  kritische  Zusammenstellung 
Icr  Literatur  und  ein  Eingehen  auf  die  bei  der  Differentiation  etwa  denkbaren 
»hysikalischen  Gesetze. 

Um  die  Differentiation  zu  erklären,  wurden  viele  Hypothesen  herangezogen; 
Dan  hat  alle  möglichen  physikalisch-chemischen  Gesetze  heranziehen  wollen,  ins- 
)esondere  das  M.  BERTHELOTSche  Gesetz  der  maximalen  Arbeit,*  das  Gesetz 
nit  dem  richtigen  Namen  und  dem  unrichtigen  Inhalt,  das  stets  von  allen 
nöglichen  Vorgängen  derjenige  mit  der  größten  Wärmeentwickelung  eintrete. 
)inn  wissen   wir  aber,   daß   dieses   überhaupt   kein   allgemeines  Naturgesetz    ist,* 


1  Min.-petr.  Mitt.  9,   1888.   —  2  A.  Harker,   G^ol.   Mag.   10,    1893   (M.   Berthelots 
^ciplc  applied  to  magmatic  concentrations).  —  3  Vergl.  W.  Nernst,  Theoret.  Chem.  (4.  Aufl.),  666. 
DocLTSR«  Physik.<beai.  Mineralogie.  lO 
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vielmehr   wird   bei   der  Ausscheidung   der  Mineralien  jene  Verbindung  sich 
ausscheiden  können,  deren  Löslichkeit  oder  deren  Dampfspannung  den  g( 
Wert  besitzt.     Dies  käme   also   doch  auf  die  Tatsache   hinaus,  daß  die 
löslichen  Verbindungen  sich  zuerst  ausscheiden,  wie  wir  es  früher  sahen.    Di 
tiation   und  Ausscheidungsfolge  haben  eine  gemeinsame  Ursache;  da  nun  io 
dissoziierten  Lösung  auch  Reaktionen  eintreten,  so  werden  diese  nach  der 
vor  sich   gehen;   als   Maß   der  Affinität  kann   die   maximale   äußere  Arbeit 
chemischen   Prozesses   (Änderung   der  freien  Energie)  bei  konstanter  Temj 
gelten.    Da  aber  allerdings  sehr  häufig,  wenn  auch  nicht  notwendig  immer,  Wä 
entwickelung   und   maximale   äußere  Arbeitsfähigkeit    bei    konstanter   Tem] 
(freie  Energie)  eines  Vorganges  in  der  Regel   nicht  sehr  verschieden  vonei 
zu  sein  pflegen,  so   könnte  man  sich  also  bei  der  Differentiation  einen  gt 
Zusammenhang  mit  dem  M.  BERTHELOTSchen  Gesetze,   das  man   lieber  ab 
angenäherte   Regel   bezeichnen   sollte,    denken;   eine  Heranziehung  dürfte 
bei   dem  Umstände,  daß,   wie   erwähnt,   dasselbe   überhaupt  keine  allgemeü 
Geltung  hat,  überflüssig  sein. 

G.  F.  Becker^  nimmt  eine  Art  fraktionierter  Destillation  des  Magmas 

J.  L.  Vogt*  weist  ebenfalls  darauf  hin,  daß  die  Silikatschmelzflüsse  Elekt 
sind,  und  daß  für  sie  van't  Hoffs  Gesetz  und  die  von  M.  Gouy  und  Chj 
sowie   von   M.  Berthelot  gelten.      »Die  Differentiation    ist    eine  Funktion 
Gesamtzusammensetzung  des  Teilmagmas,  was  sich  am  besten  durch  das 
der  Massenwirkung  erklären  läßt.« 

J.  P.  Iddings  deutet  an,  daß  die  Differentiation  sich  durch  Anziehung 
dem  Mittelpunkt  der  Erde,  vielleicht  auch  durch  Zerfall  der  gelösten  Stoffe  i 
Ionen  vollzieht.  Er  erklärt  die  Differentiation  durch  Diffusion.  Die  Haupt 
fallt  nach  ihm  den  Temperaturveränderungen  zu.  Vielfach  ist  die  Ch.  SoretscM 
Regel  zur  Erklänmg  herbeigezogen  worden. 

Gegen  den  Einfluß  der  LuDWio-SoRETschen  Regel'  bei  der  Differentiation 
d.  h.  durch  Verschiebung  der  Konzentration  der  Lösung  längs  eines  Temperatur« 
gefalles  unter  Anhäufung  des  gelösten  Salzes  hat  F.  Loewinson- Lessing  Eil* 
wände  vorgebracht,  ebenso  hat  sie  H.  Bäckström  bekämpft;  Ch.  Sorets  Regd 
nimmt  Bezug  auf  die  Verteilung  des  gelösten  Stoffes  in  dem  Lösungsmittel,  imi 
sie  verlangt  verschiedene  Konzentration  verschiedener  Partien  einer  Lösung  oil 
verschiedener  Temperatur.  Das  Ludwig -SoRETSche  Gesetz  könnte  eher  eiM 
Sonderung  der  einschlägigen  Verbindungen  erklären,  passt  aber  nicht  immer  xi 
die  Verhältnisse  in  der  Natur. 

Von  größtem  Einflüsse  für  die  Möglichkeit  der  Differentiation  ist  aber  die 
Viskosität.  Bei  Versuchen  unter  Zusatz  von  Schmelzmitteln,  Chloriden  und  Fluoridei 
erhielt  ich  in  kleinen  Tiegeln  Trennung  von  eisenreichen  und  eisenarmen  Partien 

In  der  Natur  findet  daher  Differentiation  in  großem  Maßstabe  nur  dort 
statt,  wo  die  Gesteine  unter  Druck  erstarren;  man  braucht  aber  diesem  Faktor 
keinen  wesentlichen  Einfluß  zuzuschreiben,  und  ein  sehr  hoher  Druck  würde 
sogar  hinderlich  sein,  da  dann  das  Magma  eine  zu  große  Festigkeit  haben  würde. 
Unter  Druck  wirken  aber  das  Wasser  und  die  Mineralisatoren,  welche  eine  große 
Fluidität  des  Magma  erzeugen,  die  innere  Reibung  wird  eine  geringe. 

Was  die  Elektrolyse  als  Ursache  der  Differentiation '  anbelangt,  so  habe» 
einige  Versuche,  die  ich  ausführte,  wohl  ergeben,  daß  eine  solche  möglich  ist, 
es  trat  an  den  Elektroden  eine  Trennung  von  eisenreichen  und  eiscnanne» 
Magmen  ein;  und  dies  deutet  darauf  hin,  daß  die  Ursache  in  der  elektrolytischcu 
Dissoziation   zu   suchen   sei.      Wir    kommen    aber    erst    zu    einer  Vorstellung  da 


1  American  Journal  1897,  257.  —  8  ZeitschriA  f.  prakt.  Geologie  1900,  1901.  —  '  Cbä 
das  Prinzip  von  C.  Ludwig  und  Ch.  Soret  vergl.  W.  Kernst,  Theoret.  Chem.  IV.  Aufl.,  S.  7>9 
J.  H.  van't  Hoff,  ZeiUchr.  f.  phys.  Chem.  1,  487,  1887;  R.  Abegg,  ebenda  26,  161,  189S 
Sv.  Arrhenius,  ebenda  26,  187.  — 
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fferention,  wenn  wir  uns  von  der  H.  Rosenbusch  sehen  Annahme,  daß  be- 
Inmte  hypothetische  Kerne  in  dem  Stammmagma  vorhanden,  frei  machen  und 
t  sehr  plausible  Hypothese  W.  C.  Bröggers  adoptieren,  daß  jene  Kerne  nicht 
mz,  wie  H.  Rosenbusch  glaubt,  imbekannte  Atomgruppierungen  darstellen, 
ndem  daß  sie  einfach  mit  den  Hauptbestandteilen  der  Gesteine  übereinstimmen, 
hnlich  den  Feldspaten,  Augit,  Olivin,  Quarz.  Die  Beweise  für  die  Richtigkeit 
literer  Annahme  gehören  nicht  hierher.  (W.  C.  Brögger^  sagt  ganz  richtig:  Die 
ft  schwersten   löslichen  Verbindungen   diffundieren   nach   der  Abkühlungsfläche.) 

Die  Differentiation  verliert  dann  allerdings  an  Bedeutung,  denn 
t€  ist  nichts  anderes  als  der  vollständig  durchgeführte  chemisch- 
hysikalische  Prozeß  der  Mineralausscheidung,  das  heißt  der  gegen- 
eitigen  Sonderung  der  Mineralien.*  Im  differenzierten  Gesteine  ist  dieser 
pozeß  bis  zu  einer  Gleichgewichtslage  durchgeführt,  im  undifferenzierten  jedoch 
dt  im  Anfangsstadium.  Dem  Trennungsprozesse  tritt  hindernd  entgegen  die 
fator  des  Mediums,  nämlich  die  Viskosität,  welche,  wie  wir  sahen,  auch  den 
liistallisationsprozeß ,  also  die  Mineralausscheidung  zu  verhindern  vermag.  Ab- 
ingig  ist  die  Viskosität  von  Temperatur  und  Druck,  von  der  chemischen  Zu- 
unmensetzung  der  Schmelze.  Bei  fj'gußgesteinen,  mit  Ausnahme  der  basischen, 
ird  vollständige  Differentiation  daher  wegen  der  großen  Viskosität  nicht  oder 
nr  ausnahmsweise  stattfinden  können,  ebenso  bei  künstlichen  Schmelzen.  Die 
^endenz  ist  jedoch  vorhanden,  wenn  auch  bei  Versuchen  selten  beobachtet,  immer- 
in  erwähnte  J.  Morozewicz'  einige  Fälle,  bei  denen  allerdings  mehr  Trennung 
ach  dem  spezifischen  Gewichte  eintrat,  und  beobachtete  Schlierenbildung  in 
chmelzen,  ich  habe  in  gewissen  Mischungen  Tendenz  zur  Sonderung  öfters 
eobachtet. 

Wie  sich  mir  jedoch  bei  einer  Reihe  von  Mischungen  von  Silikaten  ergab, 
±eint  die  Tendenz  zur  Trennung  noch  von  etwas  anderem  abhängig  zu  sein, 
imlich  von  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Schmelze,  also  von  dem 
erhältnis  der  Mineralkomponenten,  ich  beobachtete  nämlich,  daß  bei  annähernd 
(eichen  Mengen  von  Labrador  und  Augit  oder  von  Leucit  und  Augit  eine  Tren- 
ung  eintrat,  indem  auf  der  einen  Seite  sich  fast  ausschließlich  Labrador,  auf  der 
Dderen  vorwiegend  Augit  sich  zeigte.  Auch  bei  anderen  Schmelzen  zeigte  sich 
dfferentiation  nur  bei  gewissen  Mischungen,  sie  tritt  daher,  wie  wir  es  auch  in 
er  Natur  beobachten,  hauptsächlich  bei  neutralen  Magmen,  z.  B.  bei  Monzonit,  auf. 

Wenn  jedoch  eine  der  Verbindungen  stark  vorwiegt,  ist  eine  derartige 
rennung  nicht  zu  beobachten.  Hierbei  ist  auch  zu  beachten,  daß  die  Flüssigkeiten 
einen  merkbaren  Unterschied  in  ihren  verschiedenen  Teilen  zeigten,  so  daß  man 
nbegrenzte  Mischbarkeit  der^  Flüssigkeiten  annehmen  muß  und  die  Trennung 
rst  bei  der  Mineralausscheidüng  anzunehmen  hat,  in  manchen  Fällen  tritt  diese 
her  nach  der  Dichte  der  Verbindungen  ein. 

Im  großen,  also  in  der  Natur  dürften  solche  Verhältnisse  bei  Strömen  nicht 
intreten,  da  durch  die  Bewegungen  in  der  Schmelze  die  Trennung  wieder  auf- 
ehoben  wird,  sie  können  nur  bei  Gängen  vorkommen,  wo  ähnliche  Verhält- 
isse  wie  bei  der  Abkühlung  in  einem  Tiegel  herrschen. 

Aber  auch  hier  dürfte^  wie  bei  den  früher  angeführten  Experimenten,  das 
fengenverhältnis  der  Komponenten,  also  die  chemische  Zusammensetzung  der 
chmelze  von  Wichtigkeit  sein.  Bei  starkem  Vorwiegen  eines  der  Bestandteile 
ird  daher  keine  Differenzierung  eintreten. 

Vielleicht  spielt  der  eutektische  Punkt  eine  Rolle,  obgleich  bei  den 
abrador-Augitgemengen  eher  solche,  welche  nicht  den  eutektischen  Mischungen 
ntsprechen,  Neigung  zur  Trennung  haben.  Bei  der  eutektischen  Mischung  dürfte 
eringere  Tendenz  zur  Kristallisationsdifferentiation  vorherrschen. 


1  Eruptivgest.   d.  Kristianiabeckens  1898,   111.  —  ^  C.  Doklter,  Centralblatt  f.  Mineral. 
902,  550.  —  8  G.  TsCHERMAKS  Min.-pctr.  Mitt.  1899,  Bd.  18,  p.  232. 
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jaS  I^ic  Differentiation  vom  physikalisch-chemischen  Standpunkt. 

Die  Differentiation  ist  ein  reversibler  F*rozeö,  durch  Temperattirverän 
erfolgt  wieder  Mischung  der  Gemengteile,  ebenso  wenn  durch  Druckveiä 
die  innere  Reibung  erhöht  wird. 

M.  Schweig^  denkt  sich  die  Differentiation  als  Kristallisation  bervo] 
durch  Temperaturemiedrigung  oder  Druckvermehrung.     Bis  ist  ersteres  s 
dieselbe   Idee,    welche    zuerst   W.  C.  Brögger*   und   dann    ich'   ausgespi 
haben.     Ob    die   weitere   Idee   M.  Schweigs,   daß    die   entstandenen   Min 
durch   Druckentlastung  flüssig  werden   und   chemisch   differente   Magmen  lii 
allgemein    richtig    ist,    läßt    sich   nicht    sagen,   die   Möglichkeit   in   vielen 
ist  vorhanden. 

Am  Monzoni,  wo  jüngere  basische  Gesteine  im  Zentrum  der  Eruptiv 
auftauchen,  dürfte  diese  Erklärung  nicht  ausgeschlossen  sein. 

Bei   der    magmatischen    Differentiation   spielt   jedenfalls    das    spezi 
Gewicht  eine  Rolle,  welches  wieder  mit  der  Basizität  zusammenhängt,  eine  Som 
rung  nach  dem  spezifischen  Gewicht  dürfte   im  Elrdinnem,   nämlich  als  die 
kosität  noch  eine  geringe  war,  stattgefunden  haben. 

Bei  Vergleich  der  böhmischen  Eruptivgesteine  mit  denen  der  And 
kommt  F.  Becke*  zu  dem  Resultat,  daß  zu  einer  Zeit,  als  die  Elemente  n 
im  Gaszustand  den  Erdball  zusammensetzten,  eine  Differenzierung  nach  den 
spezifischen  Gewichte  der  Gase,  d.  i.  also  nach  dem  Molekulargewichte,  eintrat; 
die  oberen  Schichten  sind  reicher  an  leichteren  Elementen,  die  tieferen  an  dei 
schweren  Elementen.  Diese  Vorstellung  entspricht  der  in  anderer  weniger  exakte^ 
Form  ausgesprochenen  älteren  von  der  Anordnung  nach  dem  spezifischen  Gewidill 
der  Substanzen,  die  immer  in  der  Geologie  eine  große  Rolle  spielte,  und  dürfte 
sich  dagegen  schwer  etwas  einwenden  lassen,  fraglich  ist  nur,  ob  hier  der  Einflii 
der  Gravitation  ein  großer  sein  kann,  da  er  nach  A.  Gouv  und  G.  Chaperon^ 
in  Salzlösungen  sehr  klein  ist.  G.  Bredig^  macht  auf  den  aUerdings  meist  and 
nur   geringen  Einfluß    der  Zentrifugalkraft    auf   chemische   Systeme   aufmerksam 

Bei  der  Differentiation  im  Magmareservoir  fallen  die  zuerst  gebildetes 
schweren  Kristalle  zu  Boden,  was  auch  experimentell  bestätigt  ist,  die  Sondemof 
erfolgt  erst  bei  Festwerdung  jener  Mineralien.  Der  magmatischen  DifferentiatioB 
entgegengesetzt  ist  die  chemische  Wirkung  des  Nebengesteines;  eine  solche  findet 
sicher  statt  und  führt  oft  zur  Bildung  der  Kontaktmineralien,  wie  A.  Lacroix  as  ! 
den  eingeschmolzenen  Kalken  in  der  Vesuvlava  nachwies,  bei  denen  Magnesii 
aus  der  Lava  ausgezogen  wird,  während  letztere  aus  den  Kalksteinen  Kalk 
aufnimmt.  Wichtiger  sind  die  chemische  Veränderungen  das  Magmas  durch 
Einschmelzen,  wie  sie  in  manchen  Fällen  A.  Lacroix  und  A.  Michel -LtvT 
bewiesen. 

F.  Loewinson-Lessing  meint  auch,  daß  durch  Einschmelzen  kleinerer 
Mengen  eines  fremden  Stoffes,  der  im  Magma  wenig  löslich  ist,  der  Anstoß  nr 
Spaltung  gegeben  werden  köimte;  nach  ihm  macht  das  Einschmelzen  fremder 
Massen  das  Magma  leichtflüssiger,  was  aber  doch  nicht  immer  der  Fall  sein 
dürfte;  nach  seiner  Ansicht  wäre  eine  Versöhnung  der  reinen  Diffusionstheorie 
mit  der  »osmotischen«  möglich.  Wichtig  ist,  daß  auch  er  die  Differentiation 
nur  bei  Temperatur erniedrigung  für  möglich  hält,  da  die  Afünität  der  ver- 
schiedenen Basen  untereinander  in  den  Vordergrund  tritt. 

Die  Einschmelzung  des  Nebengesteins  als  Ursache  der  verschiedenen  Zu- 
sammensetzung der  Gesteine  wird  namentlich  von  A.  Michel-Läw  in  Betradil 
gezogen.  Die  korrosive  Wirkung  eines  Magmas  hängt  ab  i.  von  Druck  und 
Temperatur,  das  heißt  von  der  Tiefe,  2.  von  der  chemischen  Zusammensetxong 


1  N.  J.  f.  Min.  Beil.-Bd.  XVII,  1903.  —  «  Eruptivgesteine  des  Kristianiabeckens  III,  1S9«. 
5  Ccntralblatt  1902,  550.  —  *  G.  Tschermaks  Min.-pctr.  Mitt.  1903,  Bd.  22.  —  *  Ann.  chimi« 
et  phys.  (6)  12,   1887,  p.  387.   —  «  Z.  f.  phys.  Chem.  XVII,  461,   1895. 
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B  Bifagmas  und  des  korrodierten  Gesteins,  3.  von  dem  Gehalte  des  Magmas  an 
asser  und  anderen  Gasen,  also  von  Mineralisatoren.  In  beträchtlicher  Tiefe  wirkt 
t  höhere  Temperatur  dahin,  daß  die  Korrosionswirkung  verstärkt  wird,  bezüg- 
ik  des  Druckes  jedoch  sind  die  Ansichten  nicht  geklärt,  hier  wären  Versuche 
k  dem  C.  OETLiNGschen  Apparate  notwendig;  auf  alle  Fälle  können  wir  be- 
hqyten,  daß  die  Temperatur  noch  viel  stärker  wirkt,  als  Druck.  Andererseits 
hnmt  aber  die  Schmelzpunktserhöhung  des  Magmas  unter  Druck  in  Frage  und 
hm  außerdem  Druck  der  Temperatur  entgegengesetzt  wirkte,  so  könnte  in  nicht 
I  großen  Tiefen,  welche  keine  hohe  Temperatur  haben,  die  Korrosionswirkung 
leiner  sein.  An  der  Oberfläche  würde  aber  die  Korrosionswirkung  infolge  der 
Iringen  Temperatur  gering  sein,  was  die  geologischen  Beobachtungen  bestätigen, 
d  hier  kommt  auch  das  Fehlen  des  Wassers  und  der  Mineralisatoren  in  Betracht. 


Kapitel  XIV. 

Das  vulkanische  Magma. 

Für  die  Frage,  ob  das  Erdinnere  fest  oder  flüssig  ist,  wird  es  von  Wichtig- 
sein, wie  sich  ein  Weltkörper  bei  der  Abkühlung  verhält.  Mit  dieser  Frage 
chäftigt  sich  G.  Tammann,^  wobei  er  von  der  Annahme  ausgeht,  daß  der 
rper  chemisch  homogen  sei.  Er  unterscheidet  hierbei  zweierlei  Fälle;  erstens  die, 
denen  bei  der  Abkühlung  Konvektionsströme  sich  ausbilden  können,  zweitens 
j  in  denen  die  konzentrischen  Schichten  der  Kugel  in  Ruhe  bleiben,  weil 
:  Temperatur-  und  Druckzunahme  zum  Mittelpunkt  der  Kugel  eine  solche  ist, 
6  die  Dichte  zum  Mittelpunkt  zunimmt.  Im  zweiten  Falle  wird  bei  der  Ab- 
Idung  die  Kristallisation  zumeist  an  der  Oberfläche  beginnen,  oder  sie  kann 
ich  im  Innera  zuerst  beginnen  und  das  Kristallisierte  wird  etwas  unter  die 
icfe,  in  welcher  der  dem  maximalen  Schmelzpunkte  korrespondierende  Druck 
eirscht,  sinken;  es  bildet  sich  im  Innem  der  Kugel  eine  kristallisierte  Kugel- 
diale,  von  der  aus  die  Kristallisation  nach  der  Oberfläche  hin  schneller  unter 
Lontraktion  und  nach  der  Tiefe  hin  langsamer  unter  Dilatation  vor  sich  geht; 
Inrch  die  Kristallisation  unter  Dilatation  wird  die  kristallisierte  Kugelschale  in 
(ewissen  Perioden  gesprengt  und  ein  Teil  der  Flüssigkeit  in  ihr  emporgepreßt 
rerden.  Im  ersten  Falle  wird,  wenn  die  Unterkühlung,  bei  der  in  nicht  zu 
angen  Zeiträumen  Kristallisationszentren  auftreten,  unabhängig  vom  Druck  ist,  die 
Kristallisation  in  einer  Tiefe  beginnen,  die  dem  Druck  des  maximalen  Schmelz- 
«inktes  entspricht  und  zwar  ohne  Volumänderung;  es  bildet  sich  im  Innera 
ine  kristallisierte  Kugelschale,  durch  Kristallisation  unter  Dilatation  wird  diese 
1  gewissen  Perioden  gesprengt  und  ein  Teil  der  Flüssigkeit  emporgepreßt 
erden.  Durch  Emporpressen  der  Schmelze  auf  die  Oberfläche  könnten  ähnliche 
^bilde  entstehen,  wie  sie  H.  Ebert^  künstlich  erhält.  Die  maximale  Tiefe, 
is  zu  der  die  Kristallisation    in   die   Kugel   vordringt,    wird    durch    den    Druck, 

äT 
?i  dem——  =  00  wird,   bestimmt  (vergl.  p.  150).     Ist   die  Kristallisation   bis  zu 
dp 

eser  Tiefe  vorgeschritten,  so  wird  bei  weiterer  Abkühlung  das  Innere  zu  einem 

lorphen  Stoffe  erstarren. 

Eis   ist   auch   noch   ein   anderer   Fall   möglich,   daß   an   der  Oberfläche  die 

ristallisation  beginnt,  dann  sinken  infolge  Kontraktion  bei  der  Kristallisation  die 

5ten    Schollen   unter   und   schmelzen    in    tieferen   Schichten;    zuerst   wird   durch 


1  Petersburger  Akad.,  April  1903.     G.  Tammann,  Kristallisieren  und  Schmelzen,   181.   — 
iVied.-Ann.   1890,  41,  p.  351. 
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dieses   Untersinken   die   oberste   Schicht  umgerührt  und  ihre   Temperatur  b 
konstant,   bis   die   konvektive  Bewegung  aufhört,   wodurch    die    Menge  der 
gestrahlten  Wärme  stark  fallen  würde.     Zuerst  werden   sich  periodische  Sch( 
an  der  Oberfläche  bilden.* 

Da  wir  es  jedoch  an  der  Erde  nicht  mit  einer  chemisch  homogenen  K 
zu  tun  haben,  so  ist  es  fraglich,  ob  die  von  G.  Tammann  behandehen  Fälle 
Wendung  finden,  jedenfalls  würde  der  Verlauf  noch  ein  weit  komplizierterer 
können. 

In  keinem  Falle  könnte  der  Vulkanismus  durch  Dilatation  beim  Krisi 
sieren  eines  in  der  Nähe  der  Oberfläche  eingedrungenen  Magmas  erklärt  wen 
denn  wie  G.  Tammann  richtig  folgert,  würde  eine  solche  Dilatation  nur  in  tief 
Schichten  jenseits  des  Druckes,  der  dem  maximalen  Schmelzpunkt  entspr 
stattfinden,  also  in  großen  Tiefen  von  200 — 300  km  etwa;  die  A.  StObed 
Theorie  findet  daher  in  den  chemisch-physikalischen  Betrachtungen  keine  Sti 
Einer  der  wesentlichsten  Fehler  aller  Vulkantheorien  ist  die  Unsicherheit  bet 
der  Wärme  im  Innern  der  Erde,  aus  dem  geringen  Beobachtungsmaterial,  weh 
aus  den  äußersten  Erdschichten  stammt,  läßt  sich  kein  Schluß  ziehen,  eine  E: 
polation  ist  hier  unzulässig. 

G.  Tammann  meint,  daß  bei  der  Abkühlung  eines  Weltkörpers  nach  C 
gang  vom  flüssigen  Zustand  in  den  festen  noch  weitere  Umwandlungen  in  p 
morphe  Kristallarten  eintreten;  ist  die  Zahl  der  Kristallisationszentren  der  n( 
Kristallart  in  der  alten  bei  Überschreiten  der  Umwandlungskurve  groß,  so 
die  Umwandlung  langsam, •  entsprechend  dem  Wärmeabfluß,  vor  sich  gehen;  di 
die  Volumänderung  bei  der  Umwandlung  werden  säkulare  Änderungen  des  ! 
niveaus  bedingt;  lösen  sich  die  hierbei  entstehenden  Spannungen  aus,  so  wei 
Erdbebenstöße  auftreten.  Dasselbe  träte  ein,  wenn  keine  Kristallisationszen 
auftreten,  bevor  ein  größerer  Grad  der  Unterkühlung  erreicht  ist,  dann  V0II2 
sich  jedoch  die  Umwandlung  und  der  durch  die  erzeugte  Druckänderung  erhal 
Erdbebenstoß  schnell.  G.  Tammann  meint,  daß,  wenn  die  Zustandsdiagrar 
hochschmelzender  Stoffe  bekannt  wären,  so  könnte  man  auf  die  Art  des  Stc 
dessen  Umwandlung  das  Erdbeben  verursacht,  Schlüsse  ziehen. 

Der  Einfluß  des  Druckes  aul  den  Schmelzpunkt« 

Die  Einwirkung  des  Druckes  auf  den  Schmelzpunkt  ist  von  R.  Bun 
J.  Thomson,  A.  Batelli,  J.  Ferche,  L.  E.  Visser,  E.  H.  Amagat,  B.  Dax 
C.  Barüs  und  G.  Tammann  studiert  worden;  letzterer  hat  die  einschläg 
Methoden  besonders  ausgebildet.*  Für  Silikate  existieren  nur  Untersuchui 
von  C.  Barus. 

Nach  der  Formel  (p.  3) 

* 

dT  T 

dp  q 

kann  man  auch  die  Schmelzpunkte  tiefer  liegender  Schichten  berechnen. 

C.  Barüs^  hat  den  Wert  ——  bei  Diabas   experimentell   bestimmt  und  ( 

0.019  bis  0.027,  im  Mittel  0.025  gefunden.  Es  ist  aber  kaum  anzunehmen, 
bei  zunehmendem  Druck  der  Schmelzpunkt  so  sehr  stark  steigt,  während 
Formel  mit  dem  C.  BARUSschen  Werte  eine  starke  Zunahme  ergeben  wi 
jener  Wert  dürfte  daher  zu  hoch  sein. 

1  Über  die  Änderungen  des  Aggregatzustandes  bei  der  Abkühlung  eines  Weltkö 
Pctersb.  Akad.,  April  1903,  p.  7.  —  2  Siehe  die  neuere  Literatur  bei  G.  Tammann,  Kristalli 
und  Schmelzen,  p.   185.  —  3  phil.  Mag.  35,  1893. 


Lage  der  Schmelzpunkte  bei  hohem  Druck  bei  verschiedenen  Silikaten.  iqi 

der  Sclunelxpiiiikte  bei  hohem  Druck  bei  Terflchledeneii  Silikaten. 

Einschlägige   direkte  Versuche    liegen    nicht    vor.      Aus    der  Analogie    mit 

ren  Substanzen^  wird  man  aber  zu  schließen  haben,  daß  die  Schmelzpunkte 

nicht  gleichmäßig  bei  allen  Mineralien  steigen  —  denn  Unterschiede  zwischen 

dT 
Quarz,    Albit  würden    sich    bezüglich    des  Wertes  — —   ergeben  — ,  daß 

dp 

doch  keine  sehr  großen  Unterschiede  sich  ergeben  werden,   was   auch  mit 

Erstairungsfolge   stimmt,   die  ja,   den   Gesteinen   nach   zu   urteilen,   sich   bei 

;m  Drucke   wenig  ändert  (Quarz  vielleicht  ausgenommen).    (Vergl.  Nachtrag.) 

R.  BuNSEN  glaubte,   daß   die  Verrückung  des   Schmelzpunktes   der  Silikate 

dem  Druck  auch  bei  verschiedenen  Substanzen  quantitativ  sehr  verschieden 

i,  und   daß   daher  auch  die  Ausscheidungsfolge   der  Mineralien  unter  Druck, 

in  den  sogen.  Tiefengesteinen,  durch  die  verschiedene  Verrückung  der  Schmelz- 

Lte    beeinflußt    werden    kann;     wir    wissen    aber    jetzt    durch    die    Arbeiten 

H.  Amagats,  G.  Tammanns  u.  a.,   daß  diese  Unterschiede  bei  vielen  anderen 

Pipern  sehr  gering  sind.     Allerdings  liegen  Versuche   bei  Silikaten   nicht  vor 

könnten   dieselben  immerhin  etwas  größer  sein  als  bei  anderen  Körpern. 

Es  ist  aber  nicht  sehr  wahrscheinlich,  daß  bei  den  Silikaten  der  Wert  von 

— -  viel  schwankt,   vor  allem   ist  in  der  Formel  der  Wert  für  T  nicht  sehr  ver- 

4t 

r;^Khieden,  denn  die  Werte  der  Schmelzpunkte  liegen  meist  zwischen  1150 — 1300^; 
r«ich  die  Schmelzwärme  q  ist,  soweit  sich  dies  aus  der  geringen  Zahl  von  Messungen 

behaupten   läßt,   nicht  sehr  verschieden,   sie  schwankt  zwischen  90 — 130  g  cal., 

am  meisten  dürfte  noch   V —  V^  differieren. 

Da  also  V — V^  bei  verschiedenen  Magmen  etwas  verschieden  ist,  so  werden 

sich  auch  kleine  Verschiedenheiten  für  -— -  ergeben.    Würde  der  für  — —  erhaltene 

dp      ^  dp 

Wert  auch  für  tiefere  Schichten  maßgebend  sein,  so  müßte  bei  einer  Tiefe  von 
150  km  der  Schmelzpunkt  des  Diabases  von  iioo^  auf  ca.  2000*^  anwachsen,  aber 
es  ist  wahrscheinlich,  daß  der  Schmelzpunkt  nicht  in  jenem  Verhältnisse  steigt  und 
demnach  bei  150  km  wohl  der  Schmelzpunkt  ein  viel  niedrigerer  ist,  vielleicht 
nur  1400^;  nach  der  uns  allerdings  unbekannten  Wärmeprogression  im  Erdinnem 
ist  es  immerhin  wahrscheinlich,  daß  weit  über  150  km  festes  Magma  nicht  mehr 
existieren  kann,  eine  bestimmte  Grenze  ist  aber  nicht  fixierbar. 

Ob  für  alle  Silikatmagmen  der  Wert  derselbe  ist,  ist  also  ungewiß,  kleinere 
Schwankungen  dürften  vorkommen.  Genaue  Bestimmungen  von  V —  V^  sind  schwer 
durchführbar.  Ich-  habe  die  Dichte  verschiedener  geschmolzener  Silikate  im 
flüssigen  Zustand  durch  die  Schwimmmethode  zu  bestimmen  versucht,  um  den 
Nachweis  zu  führen,  daß  nicht,  wie  F.  Nies  und  andere  behaupteten,  die  Dichte 
im  flüssigen  Zustand  größer  sei  als  im  festen,  was  übrigens  C.  Barüs  durch  ge- 
naue Bestimmung  bei  einem  Diabas  nachgewiesen  hatte;  trotzdem  dieser  Forscher^ 
nachgewiesen  hatte,  daß  Diabas  mit  einer  Volumenausdehnung  von  3,5  ^\^  schmilzt, 
fahren  viele  Geologen  fort,  die  Kontraktion  des  Volumens  der  Silikate*  beim 
Schmelzen  als  erwiesen  anzunehmen;  die  Theorie  des  Vulkanismus  von  A.  Stübel 
beruht  auf  dieser  Annahme,  deshalb  stellte  ich  jene  Versuche  an,"*  welche  zwar 
mit  Fehlem  behaftet  sind,  denn  da  das  spezifische  Gewicht  der  Schwimmkörper 
nicht  bei  iioo^,  sondern  bei  20*^  bestimmt  ist,  ergeben  sich  Unterschiede  von 
0 — 2  ®/^,   diesen   stehen   aber  die   im   entgegengesetzten  Sinne  laufenden  Fehler 


1  G.  Tammann,  Kristallisieren  und  Schmelzen,  p.  170.  —  2  x.  J.  f.  Miner.  190I,  I.  — 
'Phil.  Mag.  35,  1893,  P-  '73-  —  *  Vergl.  G.  Tammann,  Kristallisieren  u.  Schmelzen  p.  48.  — 
'  Der  Einwand  mancher  Geologen,  daß  sich  die  Verhältnisse  bei  höheren  Drucken  ändern,  ist 
hinfällig,  da  diese  Änderung  nur  jenseits  des  zum  maximalen  Schmelzpunkt  gehörigen  Druckes 
möglich  wäre,  also  in  sehr  bedeutenden  Tiefen. 
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gegenüber,   welche  daraus  resultieren,  daß  die  Gase  die  Schwimmkörper  in 
Höhe   treiben   und   daß   infolge   der   vielleicht    teilweise    durch    mangelnde 
netzung    herbeigeführten    Bildung    einer    hohlen    Kugelschale     sogar    ein 
schwererer  Körper  in  der  Flüssigkeit  schwimmt. 

Aus   den   sich  aufhebenden  Fehlem  resultieren  daher  Werte,    die  von 
gefundenen  nicht  viel  abweichen  werden,  daher  sich  ein  merkbarer  Untersc! 
zwischen    dem   Volumen    des    Kristalls    und    dem  Volumen     der    dünnflüss 
Schmelze  ergibt.^ 

Spezifisches  Gewicht  Spezifisches  Gewicht  ti 

des  festen  Körpers  des  flüssigen  Körpers  Differenz 

Augit      ...  3,3  2,92  0,38 

Limburgit   .     .  2,83  2,55—56  0,27 

Ätnalava     .     .  2,83  2,58—2,74  0,17 

Vesuvlava  .     .  2,84  2,68—2,74  0.13 

Untersuchungen  über  die  Änderungen  des  spezifischen  Gewichtes  von  Ge-" 
steinen  beim  Schmelzen  sind  schon  vor  vielen  Jahren  ausgeführt  worden,  alle 
ergaben  übereinstimmend  eine  Verminderung  von  3 — 10  ®/^.  Eine  Ausnahme 
existiert  nur  für  Obsidian,  welcher  Gase  enthält.  Würde  er  solche  nicht  ent- 
halten, so  wäre  sein  spezifisches  Gewicht  vor  und  nach  dem  Schmelzen  dasselbe;' 
da  er  ja  bezüglich  seines  amorphen  Zustandes  sich  nicht  verändert. 

Der  maximale  Schmelzpunkt  und  der  demselben  entsprechende  Drock, 

Von  größter  Wichtigkeit  für  die  vulkanischen  Erscheinungen  ist  die  Lage 
des  maximalen  Schmelzpunktes;  bei  dessen  Temperatur  und  bei  dem  derselben 
entsprechenden  Druck  muß  die  fp,  TJ-Kur/e  ihre  Richtung  ändern  und  gegen  die 
/-Achse  einbiegen;  F — F^  wird  negativ  und  der  Schmelzpunkt  nimmt  ab.  Es 
wäre  von  großem  Interesse  zu  wissen,  bei  welchem  Druck  etwa  der  einem  Druck 
von  I  Atm.  entsprechende  Schmelzpunkt  wiederkehren  würde.  Wir  haben  aber 
kein  Mittel,  um  diesen  Punkt  direkt  zu  bestimmen  und  könnten  nur  aus  dem  Ver- 
halten anderer  Körper  Schlüsse  ziehen. 

G.  Tammann  hat  bei  Dimethyläthylkarbinol  den  Druck,  der  dem  maxi- 
malen Schmelzpunkt  entspricht,  erreicht,  er  betrug  4750  Atm.  Bei  Kohlensäure 
würde  der  Punkt  bei  13000  kg,  bei  Chlorcalciumhydrat  bei  10  000  kg  pro  qcm 
liegen.  Bei  der  großen  Kompressibilität  des  Magmas  dürfte  der  Druck  ein  be- 
deutend höherer  sein,  er  kann  aber  ebenso  gut  bei  40000  als  bei  100  000  Atm. 
liegen;  der  maximale  Schmelzpunkt  kann  daher  bei  einem  Silikat  vom  Schmelz- 
punkte iioo^,  ebensobei  1300^  als  auch  bei  2000®  liegen  und  in  einer  Tiefe 
von  150 — 370  Kilometern.-  Ich  halte  es  aus  geologischen  Gründen  fiir  wahr- 
scheinlicher, daß  er  eher  in  tieferen  Schichten  zu  suchen  ist. 

Nach  G.  Tammann'^  kann  die  Abhängigkeit  des  Schmelzpunktes  /  vom 
Drucke  durch  die  Formel 

J/=  ap  —  öp^ 

wiedergegeben  werden,  wobei- ti  für  verschiedene  Stoffe  um  ungefähr  0,02  und 
d  um  ungefähr  0,000001  schwankt;  daraus  würde  sich  der  maximale  Schmeli- 
punkt  bei  zirka  40  000  Atm.  ergeben,  was  einer  Gesteinsschicht  von  zirka  150  km 
entspricht. 

Allgemeine  Form  der  Schmelzkurve. 

G.  Tammann*  hat  bei  vielen  Körpern  bis  zu  sehr  hohem  Drucke  die 
Schmelzkurve   und   das  Zustandsdiagramm   bestimmt.     Dasselbe   gibt  die  Gleidi- 

1  Vergl.  A.  Daly,  Americ.  Journal  1903.  —  2  C.  Doelter,  Z.  Phjrsik  des  VulfauiisBW» 
Wiener  Akadem.,  Sitz.-Ber.  CXII,  1903.  —  8  Oder  //  =  <^— ^ -j-«  (p—1)  *  —  b(p'h*.  - 
*  1.  c,  p.  36  u.  Petersburger  Akad.   Ber.   1903. 
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ichtskurven,  auf  denen  der  Stoff  in  je  zwei  Aggregatzuständen  existieren  kann, 
n  der  Druck  und  die  Gleichgewichtstemperatur  geändert  werden.  In  bei- 
ender  Figur  49  bezeichnen  nach  G.  Tammann: 

I.  die  Dampfspannungskurve  der  Flüssigkeit  ab; 

Kristallart  /,  bc; 
„         //,  cd; 
Schmelzkurve  der  Kristallart    /,  de/'j 

Umwandlungskurve  der  Kristallarten  /  zu  //,  c/. 
Die   Punkte  b,  c,  /  sind  Tripelpunkte.     Bei  dem   Punkte  e   tritt  bei  der 
»tallisation  keine  Volumänderung  ein,  in  dem  Punkte  g  ist  die  Schmelzwärme 
Stoffes  Null. 

G.  Tammann  hat  auch  die  Lage  der  Dampfspannungskurven  der  isotropen 
üfikation  gegen  die  Schmelzkurve  und  die  Tripelpunke  f,  5  besprochen.    In  6 


>» 


y* 


tf 
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ff 


ff 


ff 


amorph 
glasiß 

Druck  p 


Fig.  49. 

!  Dampf,  Flüssigkeit,  Kristallart  miteinander  im  Cileichgewicht.    Ich  gebe  hier 
Diagramm  G.  Tammanns  und  verweise  auf  dessen  Abhandlung. 

Dieses  Diagramm   hat   besonderes  Interesse   unter  der  Voraussetzung,    daß 

im  Erdinnern  polymorphe  Umwandlungen  vollziehen  könnten.  Wir  haben  aber 
jhen,  daß  diese  Erscheinung  nicht  eine  allgemeine  ist,  da  nur  wenige  Silikate 
Polymorphie  neigen  (namentlich  in  der  Pyroxen-  und  Amphibolgruppe  treten 
rromorphe  Modifikationen  auf). 

G.  Tammann  geht  von   der  Voraussetzung  aus,    daß   ein   kritischer  Punkt 

bei  isotropen  Phasen  möglich  ist,  wird  die  eine  Phase  anisotrop,  so  kann  ein 
scher  Punkt  auf  der  Gleichgewichtskurve  nicht  auftreten,  weil  sonst  ein  konti- 
rrlicher  Übergang  von  dem  isotropen  Zustand  in  den  Kristallzustand  durch  den 
sehen  Punkt  reaiisierbar  wäre.  (Über  die  Frage,  ob  negative  Schnielzwännen 
jlich  sind  und  ob  die  Schmelzkurve  eine  in  sich  geschlossene  Kurve  ist, 
e  G.  Tammann.)* 


*  1.  c.,  p.  30.  über  die  Möglichkeit  eines  zweiten  Schmelzpunktes  bei  Silikaten  siehe  dort  p.  34. 
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Wenn  wir  die  Form  der  Schmelzkurve,  soweit  uns  überhaupt  möglid 
verfolgen  und  vom  Hypothetischen  absehen,  so  werden  wir,  da  wir  nicht  wi 
ob  es  negative  Schmelzwärmen  gibt,  die  Schmelzkurve  nicht  mit  Bestinmithei 
eine  geschlossene  darstellen  können  und  lieber  die  Form,  welche  H.  W.  Bak] 
RoozEBOOM  gibt,  adoptieren.   (Fig.  50.) 

Form  der  Schmelzkurve  des  vulkanischen  Maipnas. 

Da  das  Magma  kein  homogener  Körper  ist,  so  läßt  sich  eine  ric 
Schmelzkurve  nicht  geben,  aber  es  ist  immerhin  von  Wichtigkeit,  zu  untersu« 
wie  dieselbe  ungefähr  ausfallen  könnte.  Dies  hängt  von  der  Lage  des  r 
malen  Schmelzpunktes  ab  und  habe  ich,  je  nachdem  nian  den  korrespondiere 
Druck  mit  50  000  oder  mit  100000  Atm.  annimmt,    zwei  Varianten  gezeic 

Temperatur  der  Vulkanherde. 

Aus  der  Bildung  großer  Olivine  oder  Leucite  in  der  Lava  läßt  sich 
Schluß    ziehen    auf   die    Maximaltemperatur    eines  Vulkanherdes.^      Nehmen 

d  T 

-—=0.025  an:  für  Leucit  ist  T=  1320^+273*^,  bei  einem  Druck  von  7500 
dp 

entsprechend  einer  Tiefe  von  28000  m  würde  man  den  Schmelzptmkt  des  Lc 

mit  1500^  berechnen;  die  Temperatur  muß  also,  da  die  Leucite  nicht  geschm» 

sind,  unter  derselben  gewesen  sein.    Da  aber  das  M; 

des  Vesuvs,  dessen  Schmelzpunkt  bei   i  Atm.  hoch 

iioo*^  ist  und  bei  7500  Atm.  höchstens  zirka  1300 

trägt,  korrodierend  wirkt,  wenn  es  etwa  100  —  200® 

seinem  Schmelzpunkt  steht,  so  müßten  die  Leuciu 

1500^   stark   korrodiert    sein,    was    nicht    der   Fal 

Man   kann   in   Übereinstimmung  mit  Beobachtung« 

der  Natur  die  Temperatur  der  Vulkanherde  auf  140 

1600^   bestimmen,    wahrscheinlich    eher    weniger; 

sie   nicht  sehr  hoch   ist,   geht  auch  daraus  her\'or, 

sich  unter  den  Vulkangasen  während  der  Eruption 

COg,  aber  nicht  CO  findet;  wire  die  Temperatur 

sehr    hohe,     so     müßte    sich     nach     den    Daten 

Le  Chatelier  *  durch  Dissoziation  von  Kohlensäure  doch  etwas  Kohlenoxyd  bi 

dT 
Bei  obiger  Berechnung  ist  aber  wahrscheinlich  der  Wert  von  —  zu 


Fig.  50. 


dp 


angenommen. 


Einfluß  der  Gase. 


Das  Magma  ist  mit  Gasen  imprägniert,  worauf  namentlich  G.  Tsche> 
E.  Reyer®  und  E.  Suess  aufmerksam  machten,  nachdem  schon  E.  Fou 
1834  auf  die  Wichtigkeit  des  Freiwerdens  von  Gasen  beim  Erstarren  der 
aufmerksam  gemacht  hatte.  Diese  Gase  spielen  bei  Aufsteigen  des  Magmas 
wichtige  Rolle,  da  sie  die  höheren  Schichten  durch  schmelzen  wie  eine  Löi 
flamme;  aber  auch  beim  Erkalten  des  Magmas  unter  Druck  wirken  die  Gas 
sie  frei  werden. 

Bei  der  Kristallisation  eines  Silikatmagmas  wird  viel  Wärme  entwickelt, 
kann  den  Gasdruck  ändern,   und   dies   kann  bewirken,   daß   bei   der  Abkül 
eines  Magmas  im  Moment  des  Festwerdens  wieder  eine  kleine  Eruption,  nai 

1  C.  DOELTER,  Sitz.-Ber.  Wiener  Akad.  1903,  CXII.  —  2  Z.  f.  phys.  Chem.  2,  1%2. 
—  3  Physik  der  Eruptivgesteine.     Wien,   1877,  siehe  dort  die  Literatur. 
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e  Gaseniption,  eintreten  kann;  auch  die  sogenannten  Homitos,  sekundäre 
tc.  entstehen  auf  diese  Art.  Es  kann  übrigens  auch  bei  fallender  Temperatur 
druck  des  im  Magma  eingeschlossenen  Gases  steigen/  da  z.  B.  die  Dampf- 
gskurve  von  Silbemitrat  und  Wasser  ein  Maximum  zeigt;  bei  hohen  Kon- 
)nen  wird  Salz  bei  fallender  Temperatur  auskristallisieren  und  der  Dampf- 
teigen. Bei  Chlorcalcium  CaClg  -j-  6  H^O  liegt  das  Maximum  der  Tension 
5^;  wenn  dieses  Salz  sich  oberhalb  dieser  Temperatur  abkühlt,  so  steigt 
tension.-  Das  Magma,  welches  mit  Gasen,  insbesondere  mit  HgO  imprägniert 
t  sich  vielleicht  damit  vergleichen.  Unrichtig  wäre  es  aber,  auf  diesem 
cht  sehr  bedeutenden  Druck,  der  vielleicht 
sekundäre   Krater   oder  Explosionskrater, 

zu  erzeugen  vermag,  eine  Theorie  der 
rn  vulkanischen  Erscheinungen  aufzubauen 
rin  den  Grund  für  letztere  zu  suchen  wie 

Baur*  tut. 

k^as  die  Beschaffenheit  des  Erdinnem  an- 
,  so  dürfte  in  einer  Tiefe,  von  150  bis 
n  (die  richtige  Zahl  könnte  nur  bei 
Is  der  Wärmeverhältnisse  im  Erdinnem 
'n  werden)  eine  plastische,  aber  äußerst 
ige  Masse  anzunehmen  sein.  »Diese  Masse 
etwa  die  Eigenschaft  von  Asphalt  bei 
r    Temperatur    oder    von    Glas    besitzen, 

Körper  gegen  plötzlich  deformierende 
sich   als   sehr  hart   wie   feste  Körper  er- 

und  zerbrochen  werden,  sehr  langsam 
len,  anhaltenden  Kräften  aber  nachgeben 
ch  wie  wahre  Flüssigkeiten,  aber  mit 
dentlich     geringer    Fluidität     verhalten.« 

RHENIUS.^) 

V.  Arrheniüs*  hat  auch  auf  die  Wichtig- 
es Wassers  bei  vulkanischen  Emptionen 
esen  und  sucht  in  diesem  das  treibende 
des  Vulkanismus;  es  steht  dies  aber  im 
pmche  mit  den  neueren  geologischen 
mgen.  Nach  Bildung  eines  Vulkanes  mag 
gs   das   oberflächliche  Wasser,   indem   es 

1  Magma  Zutritt  hat,  eine  Rolle  spielen  und  namentlich  zur  Emeuerung 
Ikanemptionen  beitragen,  aber  die  Hauptmasse  des  aus  Vulkanen  aus- 
'nen  Wasserdampfes  stammt  nicht  aus  dem  Meere,*  sondem  aus  dem  Erdinnem. 


I^OQÖ- 


iOOO 


Aim  3000 


Fig.  51. 
Schmelzdnickkurve  des  Magmas. 


Energieisobaren  von  Basalt  und  Diabas. 

V.  C.  Roberts-Austen  und  A.  W.  Rücker'  haben  kalorimetrische  Unter- 
gen an  einem  Basalt  und  C.  Barus  *  an  Diabas  ausgeführt  und  zwar  durch 
,en  des  auf  eine  bestimmte  Temperatur  gebrachten  Gesteins  im  Kalorimeter, 
ezifische  Wärme  des  Basaltes  wurde  für  1200^ — o*^  mit  0-290,  die  des 
es  mit  0  •  263  bestimmt.  C.  Barus  fand  die  spezifische  Wärme  des 
es   höher   im    flüssigen   als   im   festen   Zustande.     Es   wäre  jedenfalls   von 


E.  Baur,  Chemische  Kosmographie,  1903;  E.  Weinschenk,  Gesteinskunde,  1902,  22.  — 
rAS'T  Hoff,  Vorlesungen  I,  p.  34.  —  •*  Chemische  Kosmographie,  1903,  p.  86;  E.  Wein- 

Gesteinskunde.  —  *  Kosmische  Physik.  I,  p.  277.  —  5  Geolog.  Foren.  Stockholm  1900. 
^icncr  Akad.  1903,   Bd.  CXII,  p.  704;  E.  Suess,  Verh.  Ges.  d.  Naturf.,  Karlsbad  1903, 

•  Phil.  Mag.  32,    1891,    p.  353.  —  «  Ebd.  35,  1895,  p.  296. 
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größerem  Vorteile  gewesen,  wenn  solche  Untersuchungen  an  Feldspat  un( 
ausgeführt  worden  wären  als  an  Gesteinen,  welche  aus  mehreren  Mii 
und  aus  Glasbasis  bestehen;  letztere  ist,  wie  aus  meinen  Bestimmungen 
geht,  leicht  schmelzbar  und  verhält  sich  jedenfalls  anders  als  die  Min 
außerdem  löst  sie  die  anderen  Bestandteile:  Magnetit,  Augit,  Plagioklas, 
noch  lange  ungeschmolzen  in  der  Schmelzlösung  verharren.  Infolgedesse 
wie  G.  Tammann  bemerkt,  die  Energieisobare  der  Schmelze  zu  steil  w 
oder  die  spezifische  Wärme  des  Flüssigen  zu  hoch  ausfallen,  \veil  in  de 
ein  Teil  der  Schmelzwärme  mit  eingeht.  Vielleicht  dürften  während  des  S< 
Prozesses  auch  zwischen  der  Glasbasis  und  den  Feldspaten,  Augiten,  che 
Reaktionen  unterlaufen.  Da  die  Schmelzwärme  des  Diabases  bei  750*^  u 
des  Basaltes  bei  460®  durch  den  Nullwert  gehen,  so  müßten  nach  G.  T.a 
die  Energiedifferenzen  der  geschmolzenen  und  kristallisierten  Gesteine  b 
erhebliche  negative  Werte  zeigen.     (Fig.  52.) 

Dann  müßten  die  Schmelzwärmen  dieser  Silikate  bei  hohen  Temperatur 
Vorzeichen  wechseln  und  wir  kämen  zu  dem  den  Erfahrungen  und  Beobacl 

an    Silikaten 
iöoco/, r y ^ y . ^        Sprechenden 

tat,  daß  das  ai 
weniger  rea 
fähig  und 
als  das  krista 
wäre.  Jedenfa 
aber  durch  d; 
handensein  de 
basis  im  Bas; 
Bild  getrübt.  ( 
MANN  hat  nun ! 
die  Lösung« 
des     geschmc 

2noaii\ \ g<y:^'^    I 1 1 1 1        Basaltes  in  Flu 

um  130  g.-c: 
I  g  größer  ge 
als  die  des  k 
sierten,  währei 
dem  Diagrami 
W.  C.  RoBERTS-AusTEN  Und  A.  W.  Rücker  dieselbe  Energiediflferenz  rai 
entgegengesetzten  Vorzeichen  sich  ergeben  würde.  Die  Schmelzwärm 
Basaltes  würde  nach  G.  Tammann  bei  800^  doppelt  so  groß  sein,  als 
jenen  Autoren;  die  Isobare  des  flüssigen  Basaltes  c  d  weist  auf  den  Punkt 
die  Energiedifferenzen  werden  bei  o®  positiv.  Meiner  Ansicht  könnte  sie 
vielleicht  noch  höher  sein.  Immerhin  ist  die  Übereinstimmung  der  von  1 
Forschem  angewandten  Basalte  auch  noch  fraglich,  die  Ansicht  von  W.  C.  Roi 
AusTEN  kann  aber  kaum  aufrecht  erhalten  werden. 

Spezifische  Wärmen  von  Granit  und  verschiedenen  Basalten  hat 
A.  Bartoli  bestimmt  (siehe  C.  Landolts  Tabellen);  für  Basalte  fand  er  zw 
167 — 20^  Werte  von  Ü  •  26  bis  0  •  28.  Für  die  spezifische  Wärme  und  Sc) 
wärmen  von  Schlacken  siehe  J.  H.  L.  Vogt,  Silikatschmelzlösungen  I  u 
(vergl.  auch  Nachtrag). 

Die  Schmelzpunkte,  richtiger  Erweichungspunkte  von  Gest 
wurden  von  A.  Schertel  und  mir  ausgeführt.  Verschiedene  Feldspatt 
schmelzen  zwischen  1000 — 11 00^,  Leucitlava  vom  Vesuv  zwischen  iio( 
1150^,  Diabas,  Monzonit  bei  rioo — 1150^  Phonolith  bei  iioo — 1150^ 
Punkt,  bei  dem  alle  Bestandteile  flüssig  sind,  liegt  aber  höher.     Dies  gilt 


^Ocal  lOOaü. 
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(ildoiig  der  kristallinen  Schiefer.     Umbildung  von  Sedimenten  durch  Pressung.         ley 

oben    erwähnten  Versuche   bei   Schmelzen   von   Diabas   und   Basalt,   es 
noch  ungescbmolzene  Bestandteile  über  1200^  vorhanden  gewesen  sein, 
auch  jedenfalls   die  Schmelzwärmen  von  C.  Barus  zu   nieder  gefunden 
da  immer  Gemenge  von  Glas  und  Kristallen  vorlagen. 


Kapitel  XV. 

Bildung  der  kristallinen  Schiefer. 
Umbildung  von  Sedimenten  durch  Pressung. 

ir   haben    uns   nun   mit   den    physikalisch-chemischen   Gesetzmäßigkeiten, 

zur    Erklärung    der    Schieferbildung    herangezogen    werden    können,    zu 

igen;    nimmt    man    an,    daß    die     kristallinen    Schiefer    aus    Sedimenten 

iptivgesteinen  durch  Dynamometamorphose,   d.  h.  durch  gebirgsbildende 

entstanden  sind,  eine  Ansicht,  welche    allerdings    nicht  von   allen   geteilt 

;o    haben    wir    uns    zu    fragen,    unter    welchen    Verhältnissen    die    Meta- 

»e  eintreten  konnte. 

'as  das  chemische  Gleichgewicht  bei    kristallinen  Schiefern  an- 
so  bemerkt  F.  Becke,*  daß  alle  Bestandteile  dieser  Gesteine  im  Gleich- 

t  stehen,     daher   gibt    es     auch     keine    Differentiation,    da    vorhandene 

liede  ausgeglichen  werden.     Vergleicht  man  die  Schiefergesteine  mit  den 

jesteinen,  so  findet  man,  daß  der  Titanaugit  der  letzteren  in  ersteren  bei 

Temperatur  nicht  bestandfahig  ist  und  daß  das  molekulare  Gemenge  zerfallt 

bscheidung    von  Titansäure    (Rutil).      Nach  F.  Becke  läßt  sich  das  Vor- 

I    der    homogenen    molekularen 

le  in  den  Eruptivgesteinen,   ihr 

in   den  Schiefem  so   aufTassen, 

im  Übergang  aus   dem  magma- 

^ustand  in  den  starren  nicht  der 

Zustand,    sondern    der    nächst- 

ilso  ein  metastabiler  erreicht  wird. 

Qe     Bestandteile     der    Eruptiv- 
sind allerdings,  wie  wir  sahen, 

1    verschiedenen    Perioden    ge- 

und   es   wird   dort,   wenn   auch 

uch  solche  geben,  die  im  Gleich- 
sich befinden,  wie  andererseits 

:  Feldspate  mancher  porphyroider 
oder    Granitgneise    sich    nicht 

gleichzeitig    bildeten,    aber    im 

und    großen    ist    die    erwähnte 

ichtig. 

lentität  der  chemischen  Zu-  * 

nsetzung        von       Eruptiv- 

len    und   Schiefergesteinen. 

:ahlreiche  Analysen  wurde  festgestellt,  daß  viele  Schiefergesteine  in  ihrem 

hen  Bestand  mit  entsprechenden  Erstarrungsgesteinen  identisch  sind. 

ersuche,  welche  ich  1884,  K.  Schmutz,^  K.  Bauer*  und  in  letzter   Zeit 

iC*  1904  ausführten,  zeigen,   daß   viele    Schiefer,   welche  umgeschmolzen 


.Anorihit  -f  OHvtn 


ßhmat] 


Fig.  53. 


E.  Weinschenk,  Gnindzüge  der  Gesteinskunde  1902,  134  (vgL  Nachtrag).  —  *  Denk- 
der  Wiener  Akademie  1903.  —  8  N.  J.  f.  Min.  1897,  II.  —  *  Ebd.,  Beil.-Bd.  XII, 
«Ebd.  1904,  Bl.-Bd.  XIV,   152. 
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wurden,  Erstamingsprodukte  geben,  die  natürlichen  Eruptivgesteinen  vollk( 
ähnlich  sind.     So    ergab    die    Umschmelzung    von    Eklogit    einen   Augit- 
Amphibolit  ergab  einen  plagioklashaltigen  PyTOxenit     Gneis  ergab  bei  der 
Schmelzung   Leucitkristalle,    der  umgekehrte  Vorgang  kann    bei    hohen 
stattfinden. 

F.    Becke    hat    durch    Gleichungen    gezeigt,    wie    die    Bestandteile 
kristallinen  Schiefer  durch  Umwandlung  in  die  der  Erstarrungsgesteine  übe 
können.    Als  typisch  möchte  ich  die  Umwandlung  des  Granats  betrachten  (Fig. 

Aus  seinem  Schmelzfluß  kann   man  Granat  nicht  erhalten,    er  zersetzt 
in  Anorthit,  Olivin,  Augit  (und  vielleicht  in  ein  melilithartiges  Mineral  oder  Mei< 
Auch   durch  Impfen  mit  einem  schwerer  schmelzbaren  isomorphen  Granat 
es  mir  nicht,  Melanit  aus  seiner  Schmelze  zu  erhalten,  dies  kann  nur  durch  Zi 
von  Chloriden,  die  den  Schmelzpunkt  erniedrigen,  erreicht  werden,  wie  A. 
zuerst  gezeigt  hat.     Dasselbe  Resultat  wird  auch  vielleicht  durch  Pressung 
lieh  sein;  wird  Granat  gepreßt,  so  wird  sein  Schmelzpunkt  erniedrigt  (vergL  p.  i( 
und  die  Möglichkeit   der  Ausscheidung   ist  vorhanden.     Die  Reaktion* 

Ca,  Alj  Si3  0^2  ^  Ca,  Si  O^  +  Ca  AI,  Sij,  O, 

ist  reversibel,  in  der  Richtung  von  rechts  nach  links  erfolgt  sie  bei  Teraj 
emiedrigung   und   Druckerhöhung,   in   der   entgegengesetzten   Richtung  bei  T< 
peraturerhöhung  und  bei  Atmosphärendruck  (vergl.  Fig.  53). 

Die  Temperaturemiedrigung  kann  durch  Schmelzmittel  oder  Wasser  erfolge 
experimentell  können  wir  durch  Zusatz  von  Ca  Cl, ,  Mn  Cl, ,    Mg  Cl^  Granat  hc 
stellen,    da,    wie   es   scheint,   eine  Temperaturemiedrigung  von    200®  unter 
Schmelzpunkt  von  zirka  iioo®  genügt.    Aus  dem  geologischen  Verhalten  köi 
wir  immerhin  schließen,  daß  Pressung  in  der  Natur  mitgewirkt  haben  dürfte. 

Ebenso  wäre   die  Zersetzung  des  Glaukophans  in  Nephelin  imd  Albit 
zuführen,  die  Gleichung  ließe  sich  schreiben: 

Na,  AI,  Si^  Oj^,  :^  Na  AI  Si,  O^,  +  Na  AI  Si  O^, 

in  der  Richtung  nach  rechts  geht  die  Reaktion  durch  Temperaturerhöhung  vor 
sich,  in  der  entgegengesetzten  bei  Pressung.  Ähnlich  wäre  die  Umwandlung  dci 
Prehnits  u.  a.  ■ 

Es  können  aber  weit  kompliziertere  Reaktionen  vor  sich  gehen,  wobei  die 
Summe   der  Bestandteile   eines  Eruptivgesteines   gleich   ist    der   der  Bestandtefle  . 
des  Schiefergesteines.  ^ 

Plastizität  der  Gesteine. 

H.  Tresca'^  zeigte,  daß  unter  höheren  Drucken  nicht  niu*  Eis,  sondd 
auch  Metalle  plastisch  werden  und  aus  weiten  Öffnungen  fließen  können.  A.  HeM 
führte  in  die  Geologie  die  Anschauung  der  latenten  Plastizität  für  die  einer  vcrti» 
kalen  Belastung  unterliegenden  Gesteine  und  die  bruchlose  Umformung  di 
Man  hat  daher  in  der  Erdrinde  zwei  Stufen  angenommen,  eine  solche  der  Um- 
formung mit  Bruch  (Kataklase)  und  eine  tiefere  Region  der  bruchlosen  Umfor- 
mung. G.  Tammann*  hat  die  Versuche  H.  Trescas  aufgenommen  und  Messung« 
der  Ausflußgeschwindigkeit  vorgenommen. 

G.  Tammann^  folgert  aus  den  Versuchen  über  die  Ausflußgeschwindigkeil 
kristallinischer  Stofl'e,  daß  das  Fließen  derselben  nicht  durch  eine  vorhergehende 
Schmelzung  bedingt  wird,  sondern  daß  die  Plastizität,  die  reziproke  innere 

1  C.  DoELTER,  Chem.  Mineralogie  p.  183.  —  «  F.  Hecke,  1.  c.  —  •  Mcm.  pres.  i  IT»* 
stitut   1868,   1872.  —  4  KrisUllisicrcn  und  Schmelzen,  p.  163.  —  «  1.  c,  p.   180. 
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ung,  eine  den  Kristallen  eigentümliche  Eigenschaft  ist;  sie  wächst 
ler  deformierenden  Kraft  und  mit  steigender  Temperatur  und  erreicht  in  der 

der  Schmelzkurve  hohe  Beträge. 

Wenn  man  daher  bei  der  Dynamoraetamorphose  außer  hohem,  einseitigem 
k  noch  eine  Temperaturerhöhung  annimmt,  werden  die  Erscheinungen  der 
izität  leichter  verständlich,  da  einseitiger  Druck  den  Schmelzpunkt  emiedrigt, 
je  näher  man  diesem  kommt,  um  so  größer  ist  die  Plastizität.  Stoffe,  welche 
"emperaturen  weit  von  ihrem  Schmelzpunkt  nicht  plastisch  erscheinen,  werden 
ahrscheinUch   in  der  Nähe  der  Schmelzkurve. 

F.  Becke  ist  der  Ansicht,  daß  die  Umformung  weniger  durch  mechanische 
izität  als  durch  chemische  Vorgänge,  Auflösung  und  Kristallisation,  hervor- 
acht  wird.  Zur  Auflösung  und  Kristallisation  zieht  F.  Becke  das  in  kleinen 
gen  in  den  Bestandteilen  vorhandene  oder  auf  den  kapillaren  Räumen  zwischen 

Gemengteilen  zirkulierende  Wasser  heran.  Es  muß  jedoch  berücksichtigt 
len,  daß  einseitiger  Druck  nicht  immer  bei  Schiefern  eingetreten  sein  dürfte, 
i  kann  Plastizität  auch  bei  allseitigem  Druck  erfolgen,  bei  langsam  aber  an- 
*nd  wirkenden  Kräften. 

Ähnliche  Ansichten,  daß  das  unter  Druck  zirkuHerende  Wasser  durch 
nische  Vorgänge  metamorphosierend  wirkt,  hat  auch  C.  R.  van  Hise  geäußert 
•L  surv.  U.  S.  Bd.  9).    Er  unterscheidet  zwei  Zonen,  in  der  ersten  oberen  macht 

die   Dmckwirkung  stärker  geltend,  in  der  unteren  mehr  die  Temperatur. 

Einige  Versuche  bei  Marmor. 

Fr.  Adams  und  H.  Nicholson^ haben  abgeschliffene  Marmorzylinder  in  eng 
egende  Eisenmäntel  eingeschlossen  und  ihrer  Längsachse  nach  gedrückt.  Sie 
ehen  tonnenförmige  Druckpräparate.  Es  wurde  ein  Druck  von  1 3  000  Atm. 
ewandt;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  war  wenig  Veränderung  zu  beobachten, 
270 — 352®  während  124  Tagen  zeigte  sich  blättrige  Struktur.  Die  Kömer 
;ten  Zwillingsstreifung.  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  Kalkspat  unter  Druck  bei 
erer  Temperatur  plastischer  wird,  es  stimmt  dies  mit  der  von  G.  Tammann 
ahnten  Regel. 

F.  Rinne*  hat  Versuche  über  Umformung  von  Marmor  unter  allseitigem 
ick  gemacht;  dieselben  besagen,  daß  bei  den  Versuchen  die  Bedingungen  rein 
stischer  Umformungen  nicht  erreicht  waren.  Die  Veränderungen  des  Kalksteins 
ften  vielfach  durch  Translation  oder  Gleiten  hervorgebracht  sein. 

Bei  Quarz  fiihrt  dagegen  die  geringste  Einwirkung  mechanischer  Kräfte  zur 
trümmerung;  man  kann  daher  das  Verhalten  bei  Marmor  nicht  auf  den  Quarz 
?r  auf  ein  entsprechendes  Gestein  wie  Gneis  übertragen.'^  O.  Lehmann  er- 
rt  die  Erscheinung,  daß  Quarzkristalle  um  unversehrte  Feldspatkristalle  herum- 
zogen waren,  durch  Bildung  einer  enantiotropen  Form  während  der  Deformation. 

W.  Spring  gelang  es,  bei  einem  Druck  von  5000  Atm.  ohne  Temperatur- 
öhung  ein  trockenes  Gemenge  von  Schwefelpulver  und  Kupferspänen  in 
iwarzen  kristallisierten  Kupferglanz  Cu^S  umzuwandeln.  Andere  Körper  haben 
n  sogar  bei  20  000  Atm.  ergeben,  daß  eine  molekulare  Umwandlung,  z.  B.  bei 
Icitmikarbonat  und  Kieselsäure,  nicht  eintritt.  Stäbe  aus  amorphem  PbS,  Ag.^S, 
;  Fr.  Streintz  einer  Pressung  von  10  000  Atm.  unterwarf,  zeigten  keine  Spur 
1  Umwandlung.    Ob  die  Metalle,  wie  E.  Weinschenk*  meint,  zu  jenen  Körpern 


1  Phil.  Transaction  of  the  Royal  Society  of  London  1901 ,  195,  363.  —  2  Derselbe,  hat 
b  die  Plastizität  des  Steinsalzes  unter  allseitigem  Druck  bewiesen.  (N.  J.  f.  Min.  1904,  I.)  — 
I.  Weinschenk,  Centralbl.  f.  Min.  1902,  t6i.  Heranzuziehen  sind  auch  die  Versuche  G.  Daubr££s 
t>log.  ezperim.),  um  die  Verdrückungen  in  gefalteten  Sedimenten  nachzuahmen.  O.  Mügge 
durch  ein  ähnliches  Verfahren  bei  Diopsid  oft  gar  kein  Resultat,  andere  Male  Zermalmuog 
Uten;  in  den  wenigsten  Fällen  bildeten  sich  Zwillinge.  (N.  J.  f.  Min.  1886,  I,  188.)  — 
resteinskonde,  p.  136. 
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gehören,  die  im  flüssigen  Zustand  ein  kleineres  Volumen  annehmen,  dahe 
hohem  Druck  Schmelzpunktsemiedrigung  zeigen,  ist  keineswegs  sicher,  bishi 
dies  nur  von  Wismut  bekannt. 

Verhältnis  der  Körper  bei  Pressung. 

Wir  liaben  früher  bei  Betrachtung  des  vulkanischen  Magmas  erfahren, 
Druck  den  Schmelzpunkt  der  Mineralien  erhöht  und  daß  bisher  nur  zwei 
nahmen  von  dieser  Regel  bekannt  sind,  Wismut  und  Wasser.  Nehmen  wii 
an,  daß  ein  Kristall  einseitig  gedrückt  oder  gezogen  wird,  so  wird  ein  g( 
teiliges  Verhalten  beobachtet. 

Wenn  man  von  dem  Gleichgewicht  fest-flüssig  ausgeht,  so  ist  es  von  Inte 
zu  untersuchen,  wie  sich  dasselbe  gestaltet,  wenn  nur  eine  Phase  einem  hol 
Druck  unterliegt. 

W.  Ostwald*  bezeichnet  mit  Pressung  den  mittels  halbdurchläs 
Scheidewände  ausgeübten  besonderen  Druck,  um  ihn  vom  allgemeinen  Druc 
unterscheiden,  j  Das  Wort  soll  an  die  Wirkung  der  gewöhnlichen  Obst-  oder  \ 
presse  erinnern,  bei  der  der  feste  Teil  des  Preßgutes  einen  Druck  erfahrt,  wäl 
die  Flüssigkeit  frei  austreten  kann.«  Durch  die  Pressung  wird  die  wirk 
Konzentration  der  Flüssigkeit  vermehrt,  woraus  folgt,  daß  ihr  Dampfdruck  zuni 

Vor  allem  müssen  wir  die  physikalischen  Gesetze  bezüglich  des  Verha 
der  Körper  unter  solchem  ungleichförmigem  Druck  kennen  lernen;  dies  wi] 
der  Natur    namentlich    auch    dort   von  Wichtigkeit   sein,    wo    flüssige   und 
Massen    in   Berührung    sind,    deren    verschiedene   Teile    verschiedenen   Dm 
unterworfen  sind. 

Alle  festen  Körper  erleiden  durch  Pressung  eine  Schmelzpunktern 
rigung,  gleichviel  ob  sie  unter  Volum  Vermehrung  oder  Volum  vermindt 
schmelzen. 

Es  seien  V^^  und  V^  die  spezifischen  Volumina  der  festen  tmd  flüssigen  P 
dPj^  und  djP^  die  zugehörigen  Druckvermehrungen,  damit  beide  Phasen  im  Gl 
gewicht  bleiben,  so  ist 

Wenn   unter  irgend  welchen  gemeinsamen  Bedingungen  zwei  Phasen 
Stoffes  im  Gleichgewichte  sind  und  der  Druck  auf  die  eine  Phase  vermehrt 
so   muß   zur  Erhaltung  des  Gleichgewichts   auch   der  Druck  atif  die  zweite 
mehrt   werden,   und   die   Druckvermehrungen   verhalten    sich   umgekehrt  wie 
spezifischen  Volumina  der  Phasen.* 

Betrachten  wir  den  Fall,  daß  wir  feste  und  flüssige  Massen  miteinand 
Berührung  haben,  deren  verschiedene  Teile  verschiedenen  Drucken  unterm 
sind,  solche  Fälle  sind  in  der  Natur  möglich,  und  namentlich  bezüglich 
Gleichgewichts  zwischen  Wasser  und  Eis  ist  diese  Frage  von  J.  Thomm)k 
geworfen  worden.  Nehmen  wir  den  Fall,  daß  der  feste  Körper  in  der  Fli 
keit  gepresst  wird.  Aus  den  Ausführungen  W.  Ostwalds'  ergibt  sich,  daß  D 
Vermehrung  der  einen  Phase  eine  solche  bei  der  zweiten  zur  Folge  hat 

Wird  ein  fester  Körper  dem  Pressdrucke  P  unterworfen  und  ist  /  der  Da 
druck  bei  gleichförmigem  Druck,  n  derjenige  der  gepressten  Phase,  t»  und  \ 
Volumina  gleicher  Mengen  des  festen  Körpers  und  des  Dampfes,  so  ist 

n — p       V 


1  Siehe  W.   Ostwald,  AUg.  Chem.  II  (2),  p.  378.  —  2  H.  W.  Bakhuis-Rooze 
Heterogene  Gleichgewichte  I,  p.  214.  —  3  AUg.  Chem.  II,  2,   363. 
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Wenn    v  und  (p  der  Wert    der    Molekularvolumina    statt    der    spezifischen 

nmina  eingesetzt  wird,  so  ist  (p  = und  wenn  /  gegenüber  P  vemach- 

igt  wird,  so  ist  die  Formel 

n — /__  jPv 

Für  Eis  muß  die  Pressung  11,5  Atm.  betragen,  um  den  Dampfdruck  um 
^zent  zu  erhöhen. 

71 p 

Die  relative  Dampfdruckvermehrung ist    bei    konstanter   Temperatur 

P 
portional   der  Pressung  P  und  dem   Molekularvolum  v  der  gepreßten  Phase. 

Sind  Eis  und  Wasser  bei  Atmosphärendruck  im  Gleichgewicht  und  wird  ein 
terer  Druck  von  einer  Atmosphäre  auf  das  Eis  allein  ausgeübt,  so  kann  das 
ichgewicht  dadurch  erhalten  werden,  daß  man  auf  das  Wasser  einen  Über- 
ck  von  1,09  Atm.  ausübt,  weil  ^,s  =  ^wasser  X  1,09.  Betrachten  wir  die 
npfdruckkurven,  so  ist,  wenn  nur  flie  eine  Phase  dem  Druck  P  unterworfen 
%  bei  Stoffen  wie  Wasser  das  Molekularvolumen  der  Flüssigkeit  das  kleinere, 
anderen  jedoch  umgekehrt.^ 

Daraus  folgt,  daß  im  ersten  Fall  der  Schmelzpunkt  erniedrigt,  im  anderen 
i&t  wird,  wenn  fest  und  flüssig  beide  dem  höheren  Druck  unterworfen  werden. 
VIS  folgt  femer: 

>Die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  der  festen  Phase,  wenn  diese  allein 
reßt  wird,  verhält  sich  zu  der  Gefrierpunktsänderung  bei  gemeinsamem  Druck 
das  Volum  der  festen  Phase  zu  der  Volumänderung  beim  Gefrieren.« 

Folgende  graphische  Darstellung,  die  ich 
Wr.  RoozEBOOMS  Heterogenen  Gleichgewichten* 
lehme,  ^igt  den  Einfluß  auf  den  Schmelzpunkt, 
m  nur  eine  Phase  gedrückt  wird.  4,  So  (Fig.  54) 
1  die  Dampfdruckkurven  der  flüssigen  und 
en  Phase,  a  der  Schmelzpunkt,  /^,  Sp  die 
5hten  Dampfdruckkurven,  wenn  die  flüssige 
I  die  feste  allein  dem  Drucke  P  unterworfen 

Ut  Ulf     V  «/ 

L     Das  Molekularvolum  im  flüssigen  Zustand 

dann    das    größere   (umgekehrt  bei  Wasser),  ^*8*  54. 

Schmelzpunkt  wird  dann  von  a  bis  b  erhöht, 

in  beide  unter  höheren  Druck  gelangen;  wenn  nur  die  Flüssigkeit  gepreßt 
i,  wird  er  bis  c  erhöht,  wird  nur  die  feste  Phase  gepreßt,  wird  er  bis  d  erniedrigt. 
Nach  Le  Chatelier*  ist  der  Einfluß  des  ungleichförmigen  Druckes  sehr 
rächtlich  und  er  bildet  die  Hauptursache  des  Zusammenbackens  von  natür- 
en  Eis-  und  Schneemassen.  Das  durch  Schmelzung  der  gepreßten  festen 
le  entstandene  Wasser  friert  sofort  in  den  leeren  Zwischenräumen,  da  die  aus 

Presse  austretende  Flüssigkeit  überkaltet  und  Keime  vorhanden  sind.  Die 
schenräume  werden  sich  so  lange  mit  Eis  füllen,  bis  das  Wasser  nicht  mehr 
olieren  kann.  Ähnliches  könnte  auch  bei  anderen  Mineralien,  namentlich 
m  der  Schiefergesteine,  eintreten,  doch  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  daß  feste 
teine  bis  zu  ihrem  Schmelzpunkte  gebracht  werden.  Wir  sehen  also,  bei 
leinsamem  Druck  steigt  der  Schmelzpunkt;  Pressung  auf  die  feste  Phase  er- 
Irigt  ihn  unter  allen  Umständen,  auch  wenn  der  Körper  unter  Volumvermehrung 
nilzt,  was  ja,  wie  wir  wissen,  bei  fast  allen  Körpern  der  Fall  ist*  Leider 
l  bei  allen    diesen  Erörtenmgen    das  Eis    herangezogen,    bei  welchem   aber 


1  H.  RoozEBOQM,  Heterogene  Gleichgewichte  I,  p.  214.  —  2  p.  215.  —  8  Z.  f.  physik. 
rx,  1892,  744   —  *  Vergl.  W.  Ostwald,  AUg    Chem.  II,  378. 
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auch  durch  gleichförmigen  Druck  der  Schmelzpunkt  erniedrigt  wird.    Für  geol 
Zwecke  wären  aber  Berechnungen  und  Versuche  an  einem  Körper,  der  das 
gegengesetzte  Verhalten   bezüglich   der  Volumveränderung   beim   Schmelzen 
wie  Eis,  notwendig. 

Nehmen   wir   an,   daß   bei   den  anderen  Mineralien  der  Wert  der  Schi 
punktsemiedrigung  eher   kleiner   sein  wird  als  bei  Eis,   so  würden  wir  einer 
waltigen   Pressung  bedürfen,   um   den    Schmelzpunkt   des    Minerals    zu  erreic 
Dieser  Fall   dürfte  nur   dann   eintreten,   wenn   wir  gleichzeitig  das  Gestein  in 
bedeutende  Tiefe  versetzen,   daß  zu  der  Pressung  höhere  Temperatur  tritt, 
in    die   tieferen  Teile   der  Erdrinde.    Aber  ein  zweiter   Faktor   könnte  eher 
Erklärung  der  Umkristallisierung  herangezogen  werden:  die  Veränderung  der 
lichkeit. 

Erhöhung  der  Löslichkeit  durch  Pressung. 

Da  Emiedrigung  des  Schmelzpunktes  wieder  mit  Erhöhung  der  Löslicl 
Hand  in  Hand  geht,  so  kann  die  Wirkung  der  Pressung  auch  zur  Erhärtung 
Steinsalz,  Gips,  Calcit  herangezogen  werdÄ. 

Nach  W.  Spring^  wirkt  auch  gleichförmiger  Druck  in  derselben  Richtung  d 
Schmelzpunktemiedrigung  und  Löslichkeitserhöhung,  aber  nur,  wenn  Schme 
oder  Lösung  mit  Volumverkleinerung  verknüpft  ist. 

H.  LE  Chatelier^  hat  einen  wichtigen  Versuch  angestellt,  indem  er  w 
acht  Tagen  unter  einem  mittleren  Druck  von  200  kg  pro  Quadratzentimeter 
Chlomatrium    und    Natriumnitrat    in    Berührung    mit    ihren    gesättigten    Lö: 
zusammenpreßte.      Man    erhält    Stücke,    deren   Bruch    und    Ansehen    in    du 
Platten  völlig  an  Steinsalz  und  weißen  Marmor  erinnem.    Auch  Marmor  und 
Sandstein   könnte  auf  diese  Weise   aus  Kalk  resp.  Sand  entstanden  sein,  e 
Quarzite.     Diese   Vermehrung    der    Löslichkeit    durch    Pressung    kann    auch 
Schiefergesteinen  eine  wichtige  Rolle  gespielt  haben. 

Schon  viel  früher  hatte  W.  Spring*  Versuche  angestellt  und  gefunden, 
bei  Kompression  die  Körper  sich  wie  halbflüssige  verhalten  und  plastisch  w« 
Bei  Calciumkarbonat  waren  die  Versuche   weniger  befriedigend  (vergl.  Nach 

W.  Spring  hält  daher  chemische  Reaktionen  im  festen  für  möglich, 
er  bei  einem  festen  Gemenge  von  Baryumsulfat  und  Natriumkarbonat,  welche  iil 
Verhältnis  i  :  3  gemengt  worden  waren,  bei  dem  Drucke  von  6000  Atmosphliti 
Baryumkarbonat  erhielt  und  ebenso  auch  die  Reversibilität  der  Reaktion  zeigte^) 
es  ist  aber  gerade  dieser  Versuch  anfechtbar,  da  doch  kleine  Mengen  ?oi 
Feuchtigkeit  vorhanden  sein  konnten  (Bull.  Acad.  roy.  de  Belgique  (2)  49,  18S0) 
(soc.  g(^ol.  de  Belgique  29,  1902);  auch  E.  Guilleaume  hält  Reaktionen  für  möf* 
lieh  (Congres  intern,  de  Physique  I,  1900,  432),  was  O.  Lehmann  bezweifdt 
Nach  ihm  erklärt  sich  die  Schieferstruktur  dadurch,  daß  feine  kristalline  Blättdici 
bei  Deformation  der  Masse  im  weichen  Zustande  aus  mechanischen  Grandel  1 
sich  parallel  strecken.  Vergl.  auch  G.  A.  Daubräe,  Versuche  durch  Pressung  vot  1 
Ton  (Experimentalgeologie);  femer  vergl.  G.  Spezia,  Atti  accad.  Torino,  31,  1896,15. 

Wirkung  von  einseitigem  Zug  und  Druck  auf  den  Schmelzpunkt 

Die  Emiedrigtmg  des  Schmelzpunktes  findet  nicht  nur  diu-ch  Pressung 
sondern  auch  durch  Zug  statt.  E.  Rfecke*  hat  den  Fall  eines  Kristalles  betraditet, 
der  mit   einer  Kraft  Pa  parallel  der  Achse  a  gepreßt  oder  gezogen  wird;  ist  f 


1  Z.  f.  phys.  Chem.  II,  532  und  IX,  1892,  744.  —  8  Z.  f.  phjrs.  Chem.  1892,  p.  335.  Ober 
die  Abspaltung  von  Kristallhydratwasser  durch  Pressung  vergl.  J.  H.  van't  Hoff,  Bildung  ocea». 
Salxablagerungen  I,  65'  Braunschweig  1905;  Z.  f.  physik.  Chem.  45,  298,  1903.  —  »  Z.  C  php. 
Chem.    II,  535.  —  4  E.  Riecke,  Ann.  d.  Phys.,  N.  K.  54,  1895,  73'- 
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■bsolute  Schmelztemperatur,  q  die  Schmelzwärme,  o)  sein  spezifisches  Volumen, 
er  Elastizitätsquotient  parallel  der  Kristallachse  a,  so  ist  die  Schmelzpunkts- 
^drigung: 

jT=^  —  h P\ 

Berechnungen  der  wirklichen  Schmelzpunktserniedrigung,  sowie  direkte 
bachtungen  fehlen  bisher;  nur  bei  Wasser  wurde  die  Erniedrigung  berechnet. 

Bezüglich  der  Schmelzpunktsemiedrigung  durch  Zug  und  Druck  sagt 
Lehmann:  Beobachtet  sind  derartige  Umwandlungserscheinungen  bis  jetzt 
ity  /alls  also  die  Wirkung  überhaupt  auftritt,  kann  sie  nur  eine  so  minimale 
i,  daß  sich  hierdurch  der  Unterschied  der  Löslichkeit  kristallisierter  und 
>rpher  Körper  nicht  erklären  läßt,  selbst  wenn  man  annimmt,  daß  in  letzteren 
lekulare  elastische  Spannungen  vorhanden  seien.     (Flüssige  Kristalle  220.) 

Inwieweit  der  E.  RiECKESche  Satz  auf  die  natürlichen  Verhältnisse  Bezug 
,  ist  schwer  zu  sagen,  um  so  mehr,  als  der  quantitative  Einfluß  der  kom- 
DEiierenden  Kraft  sehr  klein  zu  sein  scheint.     Bei  Eis  berechnet  E.  Riecke 

J/  =  —  0,0000036 

>  I  kg  der  pro  i  qcm  wirkenden  Kraft  Pa^  ülxperimentell  ist  der  Satz  noch 
iit  geprüft  und  wir  wissen  jedenfalls  nicht,  wie  sich  etwa  bei  Silikaten  diese 
hmelzpunktsemiedrigung  stellen  würde  und  ob  eine  bedeutende  Erniedrigung 
blgt.  Immerhin  ist  sie  denkbar  und  wir  würden  dann  bei  Granat  z.  B.  die 
Iher  erwähnte  Reaktion  der  Umsetzung  in  Anorthit  und  Olivin  bei  hoher 
smperatur  umkehrbar  gestalten  können.  Ich  glaube  aber  kaum,  daß  dadurch 
11  erheblicher  Einfluß  auf  den  Schmelzpunkt  in  der  Natur  stattgefunden  hat. 

G.  Tammann  (1.  c.  178)  hat  Bedenken  gegen  die  Ausführungen  W.  Ostwalds 
»gesprochen,  er  betont  noch,  daß  nach  E.  Riecke  (siehe  oben)  auch  Zug  den 
^hmelzpunkt  erniedrigt,  daß  aber  auch  der  Einfluß  des  Druckes  viel  kleiner  sei, 
I  W.  Ostwald  annahm.  Aus  der  RrECKEschen  Formel  kommt  er  zu  dem  Schluß, 
iß,  damit  Gleichgewicht  bestehen  kann,  einer  Druckänderung  im  Kristall  eine 
eiche  Druckänderung  in  der  Schmelze  folgen  müsse,  und  man  komme  zu  dem 
»kamiten  Satze,  »daß  wenn  ein  Stofl*  in  zwei  Phasen  vorhanden  ist,  als  Gleich- 
^chtsbedingung  neben  der  Gleichheit  der  Temperatur  notwendig  die  Gleich- 
et des  Druckes  in  allen  Punkten  des  Systems  bestehen  muß,  auch  wenn  sich 
demselben  irgendwelche  feste,  halbdurchläßige  Wände  befinden  sollten.  <c 
Eine  Schwierigkeit  der  Anwendung  liegt  auch  darin,  daß  die  Berechnung 
.  RiECKES  sich  nur  auf  Deformation  eines  homogenen  Stoffes  bezieht;  es  ist  daher 
cht  sicher,  ob  sie  fiir  nicht  homogene  Körper  etwa  bei  einem  gemengten,  aus 
chreren  Substanzen  bestehenden  Gesteine  nicht  abzuändern  wäre.  Um  aber  auf 
en  Schmelzpunkt  wirksam  zu  sein,  müßte  das  Gestein  schon  eine  hohe  Temperatur 
esitzen,  also  in  tieferen  Schichten  der  Erde  gelegen  sein;  dann  könnte  der  Fall, 
ie  bei  Granat  gedacht,  eintreten,  etwa  bei  einem  Eruptivgestein,  welches  noch 
eiß  gepreßt  würde,  wie  bei  der  Pii^zokristallisation.  Eine  andere  Wirkung  in 
en  kristallinen  Schiefergesteinen  dürfte  eher  dem  zirkulierenden  Wasser  zuzu- 
:hreiben  sein  und  sich  so  ableiten  lassen,  wie  wir  es  bei  den  Versuchen  von 
L  LE  Chateuer  sahen. 

Die  Konsequenz  des  Le  CHATELiER-RrECKEschen  Prinzipes  wäre  nach  F.  Becke, 
aß  in  gepreßten  Gesteinen  die  Tendenz  bestehen  muß,  Lücken  zwischen  den 
remengteilen  auszufüllen.  Er  gibt  eine  gute  Erklärung  für  die  Kompaktheit  der 
ristallinen  Schiefer,  durch  welche  diese  Klasse  in  auffallenden  Gegensatz  gerät 
u  den  kömigen  Massengesteinen,  denn  Pressung  ist  ein  Hauptfaktor  der  Meta- 
lorphose,  nicht  nur,  weil  durch  Pressung  die  Gemengteile  zermalmt  werden  und 
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die    Berührungsfläche    zwischen    festen   Teilen    und    Lösung    vermehrt   und 
größert  wird,   sondern  weil  die  Pressung  nach   dem  Le  Chatelier-Rieci 
Prinzip   im  starren  Gestein  nebeneinander  Stellen  von  Lösung  und  von 
sation  erzeugt  und  so  chemische  und  Kristallisationsprozesse  in  Gang  bringt, 
unter   den   vorhandenen  Druck-   und  Temperaturverhältnissen    ohne  Pressung 
mit  unendlicher  Langsamkeit  von  statten  gegangen  wären. 

Molekularvolumina    der    Bestandteile    der     Schiefer.^      Wi( 
Resultate    erhält    man    bei    dem    Vergleich    der    Mineralien    der    kristallini« 
Schiefer  und    der    Eruptivgesteine,    wenn    man    die    Molekularvolumina 
Mineralien  vergleicht.     Man    darf  aber   nicht    diese  für  sich  vergleichen,  da 
ja  über  die  Polymerisation  beim  Übergange  in  den  festen  Zustand  wenig  wi! 
daher  haben  Mineralien  mit  einfachen  Formeln  kleines  Molekulargewicht 
den  Vergleich  der  Molekularvolumina  einzelner  Mineralien  käme  man  zu  fa 
Resultaten. 

Dagegen  kann  man  zu  wichtigen  Vergleichen  kommen,  wenn  man  Minerd 
Umwandlungen  durch  gewöhnliche  empirische,  analytisch-stoechiometrische,  dk 
sogenannte  »hylotrope«  Gleichungen  darstellt  und  die  Molekularvolumina  an 
beiden  Seiten  vergleicht,  wie  es  zuerst  F.  Becke  getan:  Plagioklas  -f-  Orthokli^ 
wandeln  sich  in  Albit,  Zoisit  und  Quarz  um,  womit  eine  Verkleinerung  des  Ge 
samtvolumes  verbunden  ist.  F.  Becke  hat  dies  für  die  Umwandlung  der  Gemenf 
teile  vieler  Massengesteine  in  entsprechende  Schiefergesteine  bewiesen. 

Ebenso  habe  ich  bei  der  Umwandlung  von  Granat  im  Schmelzflusse  dif 
Gleichung  erhalten   Ca,  Al^  SL,  O^^  =  Ca  AI,  Si^  Og  +  Ca,  Si  O^.« 

Vergleicht  man   die   Molekularvolumina  auf  beiden   Seiten,    so   erhält  mai 
links   129,  rechts   loi  +  51-^ 

Als  wichtigste  Gesetzmäßigkeit  bei  der  Bildung  der  Bestandteile  der  kii 
stallinen  Schiefer  ist  daher  das  Volumgesetz  zu  nennen,  wonach  sich  solclu 
Verbindungen  bilden,  welche  das  kleinste  Volumen  einnehmen.  Diese  Rege 
wurde  zuerst  von  R.  Lepsiüs  aufgestellt,  von  F.  Becke'  näher  begründet  und 
entwickelt.  In  den  Laven  ist  oft  das  entgegengesetzte  Bestreben  zu  erkennen  un< 
insbesondere  die  zuerst  aus  »trockenem«  Schmelzfluß  ausgeschiedenen  Verbin 
düngen  haben,  wie  wir  früher  sahen,  z.  T.  das  größere  Volumen.  F.  Becke  hat  ge 
zeigt,  daß  bei  der  Umwandlung  aus  Gabbro  in  Eklogit  sich  Verbindungen  ergebet^ 
welche  kleineres  Molekularvolumen  haben,  ebenso  bei  der  Umwandlung  von  Diabai 
in  Amphibolit  und  in  vielen  anderen  Fällen.* 

F.  Becke  unterscheidet  bei  der  Anwendung  des  Volumgesetzes  zwei  Tiefen« 
stufen;  früher  schon  unterschied  man  mit  A.  Heim  zwei  Stufen,  die  der  bruchlosen 
Umformung,  eine  untere  Tiefenstufe  über  welcher  jene  mit  Bruchfaltung  liegt  Ei 
i^iterscheidet  jedoch  zwei  Stufen,  welche  verschiedene  Temperaturen  besitzen.  In 
der  tieferen  wirkt  die  Erdwärme,  Wärme  wirkt  aber  dem  Volumgesetz  entgegen,  in 
der  oberen  Stufe  beherrscht  das  Volumgesetz  die  Mineralbildungen;  in  dieser  treten 
wasserhaltige  Mineralien  auf,  während  in  ersterer  der  Hydroxylgehalt  der  Verbin- 
dungen unter  Bildung  von  Wasserdampf  verloren  geht.  Demnach  bilden  sich  in 
der  unteren  heisseren  Tiefenstufe  hauptsächlich  Granat,  Olivin,  Cordierit,  Anorthit, 
Biotit,  Pyroxen,  dagegen  in  der  oberen  kalten  Stufe  Antigorit,  Chlorit,  Muscovit, 
Zoisit,  Epidot,  Albit;  gemeinschaftlich  sind  Hornblende,  Quarz,  Turmalin,  Staurolith, 
Titanit,  Rutil. 

F.  Becke  hat  auch  das  Kristallisationsvermögen  der  verschiedenen  Bestand- 
teile der  kristallinen  Schiefer  angegeben,  die  Feldspate,  Quarz,  Calcit  stehen  ic 


1  E.  Lepsius  war  der  erste,  welcher  darauf  hinwies,  dafl  bei  der  Umkristallisierung  da 
Mineralien  in  Schiefergesteinen  das  Molckularvolumen  der  neu  entstehenden  Mineralien  steu 
kleiner  ist,  als  das  derjenigen,  aus  welchen  es  hervorgegangen.  —  Vergl.  Z.  d.  d.  geol.  Gcs 
'893»  530-  Geologie  von  Aittka,  Berlin  1893.  —  2  Centralbl.  für  Miner.  1903,  p.  609.  - 
'  N.  J.  f.  M.   1896,  II,   182.  —  4  Denkschriften  d.  Wiener  Akad.  1903,  LXXV,  p.  28. 
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Linie,  Titanit,  Rutil,  Eisenglanz,  Tunnalin,  Granat,  Staurolith,  Disthen  in 
Linie.  Die  Vorstellungen  von  P.  Ccjrie^  über  die  Ursache  der  Ausbildung 
Kiistallilächen  lassen  sich  hier  anwenden.  In  der  Regel  sind  bei  diesen  Mine- 
Spaltflächen  als  Kristallflächen  ausgebildet,  da  ersteren  vermutlich  ein  Mini- 
der  Oberflächenenergie  zukommt.  Da  die  von  F.  Decke  aufgestellte  Reihen- 
nach abnehmender  Kristallisationskraft  auch  eine  solche  nach  abnehmender 
ite  darstellt,  so  macht  er  es  wahrscheinlich,  daß  die  Grundursache  die 
ilite  Scharung  der  Moleküle  ist  und  daß  jene  Mineralien  Kristallformen 
lehmen,  welche  die  dichtest  gescharten  Moleküle  besitzen;  es  entstehen  die 
.chen,  welche  die  dichteste  Anordnung  von  Molekülen  besitzen.  Sie 
:chen  den  Spaltflächen,  welche  die  kleinste  Oberflächenenergie  zeigen; 
Ictte  fehlen  ganz.  Dagegen  kommen  solche  in  Schmelzen  vorwiegend  vor, 
rdings  ist  bemerkbar,  daß  auch  bei  Schmelzen  die  zuerst  gebildeten  Körper 
größerem  Kristallisationsvermögen,  z.  B.  Korund,  Olivin,  Spinell,  schwerer 
,  als  die  leichten  zuletzt  gebildeten  Verbindungen,  Quarz,  Orthoklas,  Albit 
[L  p.  in). 
Beachtenswert  ist  auch  die  Korngröße  bei  der  Ausbildung  der  Schiefer-» 
pnktur.  Daß  die  Löslichkeit  eines  Körpers  von  der  Korngröße  abhängt,  ist 
feiion  seit  längerer  Zeit  bekannt.  W.  Ostwald  und  G.  Hülett*  haben  dies  in 
ifciigen  Fällen  näher  erforscht.  Während  der  Umformung  eines  Körpers  wird 
Ke  Korngröße  vergrößert;  wir  wissen  dies  bei  der  Umformung  des  Marmors  und 
Iteinsalzes,  bei  Übergang  von  Schnee  zu  Eis,  und  ähnliches  dürfte  bei  der  Um- 
wandlung der  kristallinen  Schiefer  eintreten. 

R.  Lepsius  hat  die  Vergröberung  durch  Temperaturschwankungen  erklärt. 
Die  größeren  Kömer  wachsen  nach  dem  Prinzip  von  P.  Curie  (vergl.  Kap.  XVÜI, 
p.  [89)  auf  Kosten  der  kleineren.  Es  hängt  dies  wiederum  mit  der  verschiedenen 
Löslichkeit  bei  verschiedener  Korngröße  zusammen. 

In  dem  demnächst  erscheinenden  Werke  U.  Grubenmanns  ^  (ich  ver- 
danke der  Freundlichkeit  des  Autors  Einsicht  in  die  Korrekturbogen)  wird  die 
Wirkung  des  einseitigen  Druckes  (Pressung  oder  nach  C.  R.  vanHise*  »Stress«) 
näher  geschildert.  Die  Wirkung  des  Stress  ist  teils  eine  mechanische,  teilweise 
Kegt  sie  in  der  Anregung  und  Begünstigung  der  chemischen  und  minera- 
lischen Gesteinsumformung;  erstere  erfolgt,  wenn  die  Möglichkeit  zu  seitlichem 
Ausweichen  relativ  groß  und  wenig  Lösungsmittel  vorhanden  oder  niedrige 
Temperatur  herrscht.  Der  gelindeste  Grad  mechanischer  Einwirkung  ist  der  Ver- 
lost des  Kohäsionszusämmenhanges  der  Mineralien,  der  stärkste  die  Kataklase, 
irelche  Schieferung  entwickelt.  Die  zweite  Umformung  bedeutet  Neuordnung  der 
Substanz  zumeist  unter  Stoflaustausch  mit  der  nächsten  Umgebung,  vermittelt 
durch  das  Lösungsmittel.  An  Stellen  stärksten  Druckes  lösen  sich  die  Stofle 
wieder  auf  und  setzen  an  Stellen  schwächsten  Druckes  sich  wieder  ab.  Durch 
Bolche  minimale  Stoff'verschiebungen  gibt  das  Gestein  scheinbar  einer  Pressung 
direkt  nach,  als  ob  es  plastisch  wäre,  während  in  Wahrheit  nur  geringste 
Quantitäten  der  Substanz  sich  lösen,  umlagern  und  wieder  ausscheiden.  So 
kommen  die  bruchlosen  Umformungen  zu  stände.  Es  würde  sich  also  nicht  um 
eine  vollständige  Plastizität  handeln,  sondern  nur  um  die  einzelner  Bestandteile. 
Es  scheint  mir  jedoch,  daß  hierbei  weniger  die  Formel  E.  Rieckes  für  de- 
foraiierte  homogene  Kristalle,  sondern  besser  die  Löslichkeitsvermehrung  heran- 
zuziehen ist  Einseitige  Spannung  kann  nur  lokal  eintreten,  da  sich  der  einseitige 
Druck  bald  in  allseitigen  verwandelt.  Bei  Gegenwart  der  flüssigen  Phase  wird 
dann   die  Pressung  im  Sinne  W.  Ostwalds  und  Le  Chateliers  die  Löslichkeit 


1  Vcrgl.  Kap.  XIX,  p.  189.  —  2  z.  f.  physik.  Chem.  XXXIV,  1900,  495;  XXXVII, 
1901,  385.  —  •  Die  kristallinen  Schiefer,  Berlin  1904.  —  *  Bulletin  of  the  geol.  Survey  of 
\merica  IX. 
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erhöhen.     Ein  Zug  kann  zwar  auch  wirksam  sein,   aber  den  natürlichen 
nissen  nach  nur  lokal  und  ganz  vereinzelt. 

Über  die  Wirkung  des  Stress  in  den  drei  von  U.  Grübenman> 
schiedenen  Tiefen  stufen  ist  zu  bemerken,  daß  in  denselben  Temperatur  un< 
verschieden  sind;  daneben  kommt  in  Betracht  die  Art  des  Druckes,  ob  eii 
oder  ^Iseitiger  (hydrostatischer)  Druck,  und  das  Zusammenwirken  beider  F 
In  der  obersten  Zone  wirkt  Stress  am  stärksten.  Die  Neubildungen  stehe 
der  Herrschaft  des  Volumgesetzes.  Das  reichliche  Wasser  begünstigt  Ol 
Komponenten;  in  der  mittleren  ist  Stress  vorwiegend  und  wirkt,  unterste 
Temperatur,  umkristallisierend;  diese  ist  das  Gebiet  der  typischen  Kristalli 
schieferung.  In  der  tiefsten  Zone  ist  die  Temperatur  sehr  hoch,  es 
Tendenz  zur  Volum  Vermehrung;  das  Le  CHATKLiER-RiECKESche  Prinzip  tritt 
in  Aktion.  Charakteristisch  für  den  Mineralbestand  ist  dann  die  Wasserl 
und  bedeutenderes  Molekularvolumen. 

Was   die   Struktur  der   Schiefergesteine   anbelangt,    so   möge   hier 
schönen  Versuche  G.  Daxjbräes  durch  Pressung  verwiesen  werden,  ehe 
die  von  G.  Kick. 

In  bezug  auf  Plastizität  wären  noch  Versuche  nötig,  denn  bei  versch 
Mineralien  scheinen  große  Unterschiede  zu  herrschen.  Nach  O.  LEHMA^ 
die  Plastizität  eines  Kristalls  nach  verschiedenen  Richtungen  in  hohenr 
veränderlich.^  Eine  der  Dynamometamorphose  entgegengesetzte  Theoi 
Schieferbildung  ist  die  E.  Weinschenks,  wonach  die  Schiefer  einem  einse 
pressten  Magma  ihre  Entstehung  verdanken  (Piezokristallisation)  *  und  der  K 
metamorphosc  unter  Druck  (vergl.  Nachtrag). 
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Wenn  ein  Körper  durch  Temperaturemiedrigung  aus  dem  gasförmig 
stand  direkt  in  den  festen  übergeht,  so  nennt  man  dessen  Bildung  durcl 
gang  von  der  Dampfphase  in  die  feste  Phase  Sublim ationsbildun^ 
«agt,  ein  Körper  sublimiert,  wenn  er  von  der  festen  Phase  direkt  in  die 
phase  übergeht.  Manche  Mineralien  können  durch  Erhitzung  sublimiere 
dessen  ist  Bildung  von  Mineralien  durch  direkte  Sublimation  ohne  che 
Reaktion  wohl  selten;  so  sublimiert  Chlomatrium  aus  Laven  und  bildet  ¥ 
an  kälteren  Teilen,  ebenso  sublimieren  manche  andere  Chloride  in  Krate 
Sehr  häuüg  ist  als  Sublimationsprodukt  Salmiak,  dessen  vulkaniscl 
stehung  nicht  aufgeklärt  ist;  jedenfalls  ist  er  durch  Einwirkung  von  Salzsä 
stickstoffhaltige  Substanzen  entstanden. 

Mineralbiidung  durch  gegenseitige  Einwirkung  von  Gas 
Viel  häufiger  bilden  sich  Mineralien  durch  Einwirkung  von  Gasen  aufei 
Schwefelwasserstoff  setzt  sich  an  der  Luft  in  Wasser  und  Schwefel  um,  I 
setzt  sich  ab.  Schwefelige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  setzen  sich  in  S 
und  Wasser  um. 
2  H3S  +  SOg  =  2  H,0  +  3  S. 

1  Flüssige   Kristalle,   p.  92.     Versuche   der   Deformation   von   Kristallen  durch 
in  einer  Schraubenpresse,  in  einer  Hebelpresse  und  durch  Ausschmieden  auf  dem  Amboli 
stets  Aggregate,  d.  h.  die  ursprünglich  einheiüichen  Kristalle  wurden  zertrümmert,  die  1 
bUdeten  aber    keine  lose  Zusammenhäufung,  sondern    eine  feste  zusammenhängende  h( 
Masse.     (O.  Lehmann,  Z.  f.  phys.  Chem.,  IV,  267.)  —  2  E.  Weinschenk,   Grundzüge 
steinskundc,   1902,  51. 
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Beide  Reaktionen  verlaufen  so,  daß  bei  Abkühlung  das  Gleichgewicht  nach 
its  verläuft.  Ih  Vulkanen  tritt  nach  J.  Habermann  ^  Dissoziation  des  Schwefel- 
serstoffs von  400^  an  ein,  wodurch  Schwefel  abgesetzt  werden  kann. 

Nur  wenige  Vorgänge,  welche  durch  die  Einwirkung  der  aus  dem  Magma 
■reichenden  Gase,  Kohlensäure,  Borsäure,  schwefelige  Säure,  Chlor-  und  Fluor- 
serstoff,  Borfluorid,  auf  die  Silikate  erfolgen,  sind  genauer  untersucht  worden. 

R.  BüNSEN  hat  solche  Vorgänge  pneumatoly tische  Mineralbildungen 
lannt.  So  wissen  wir  nun,  daß  Turmalin,  Topas,  Zinnerz,  Quarz  auf  diese 
ise  entstehen,  ohne  daß  bisher  die  Einzelheiten  näher  untersucht  worden 
•en.  Insbesondere  fehlen  Untersuchungen  vom  Standpunkt  der  chemischen 
oamik.  Nur  für  die  Quarzbildung  aus  Fluorsilicium  ist  jüngst  von  E.  Baur^ 
e  solche  Studie  veröffentlicht  worden. 

G.  A.  Daubräe  erhielt  bei  Rotglut  folgende  Reaktion: 

2  HjO  +  SiF^  :^  4  HF  +  SiO, 

Es  war  anzunehmen,  daß  die  Kieselsäurebildung  bei  abnehmender  Temperatur 
ier  Natur  vor  sich  geht,  daß  also  das  Gleichgewicht  bei  Temperaturerhöhung 

nach  links  verschiebt  und  umgekehrt,  wie  E.  Baur  glaubte.  Dies  ist  aber 
it  richtig,  da  die  künstliche  Quarzbildung  erst  bei  hoher  Temperatur  eintritt, 

E.  Bauk  hat  selbst  durch  genauere  Erforschung  der  Systeme  von  Flußsäure 

Kieselsäure  den  Nachweis  geliefert,  daß  bei  der  Reaktion,  nicht  wie  er 
st  annahm,  Wärmeentwickelung  eintritt,  sondern  daß  sie  mit  einem  kleinen 
age  endotherm  ist. 

Es  ist  aber  kaum  anzunehmen,  daß  die  Reaktion  in  der  Natur  durch 
iperaturerhöhung  vor  sich  geht,  da  ja  die  aus  den  tiefen  Schichten  der  Erde 
üfdringenden  Gase  ihre  Temperatur  allmählich  erniedrigen.  Es  darf  aber 
t  vergessen  werden,  daß  zwischen  dem  G.  A.  DAUBRÄEschen  Versuch  und  dem 
rllchen  Prozess  ein  Unterschied  bezüglich  des  Druckes  existiert,  bei  der 
»tlichen  Bildung  bleibt  der  Druck  unverändert  gleich  dem  einer  Atmosphäre, 
der  Entstehung  in  der  Natur  geht  die  Bildung  unter  Druckverminderung  vor 
Eine  derartige  Entstehung  des  Quarzes  unter  Atmosphärendruck  ist  nicht 
lieh  ohne  hohe  Temperatur.  Bei  Druckabnahme  verschiebt  sich  nach  der 
nischen  Gleich gewichtslehre  die  Reaktion  in  der  Richtung,  welche  bei  kon- 
tem  Druck  mit  Ausdehnung  verknüpft  wäre. 

E.  Baur  hat  auch  das  Gleichgewicht,  welches  durch  jene  Formel  gegeben 
näher  studiert,  den  Wert  der  Massenwirkungskonstante  des  Vorganges  bestimmt 

Ausdruck 

Chf 

in  die  indizierten  C  molare  Konzentrationen  (Mole  per  Liter)  bedeuten,  muß 
n  konstanten  Wert  haben.  Bezogen  auf  die  mittlere  Versuchstemperatur  von 
ö  ist  A'=  163.10-',  bei  270<>  war  A'=540.10-\ 

Ich  vermute,  daß  in  der  Natur  der  Quarz  sich  durch  kompliziertere  Prozesse 

et,  als  durch  die  G.  A.  DAUBRÄESche  Formel  sich  ergeben  würde,  um  so  mehr 

die  Reaktion   nur  sehr  lokal  auftritt.     Wahrscheinhch  sind  es  zuerst  Dämpfe 

FTußsäure   und   nicht  von  Fluorsilicium,  die  aufsteigen;  es  bildet  sich  dann 

selflußsäure,  welche  nach  der  Formel 

H,SiF^  =  SiF^4-2HF 

oziiert;  bei  niedriger  Temperatur  vermindert   sich   die   Dissoziationskonstante 


1  V.  .d.  nalurf.  Ver.   Brunn    1903,  41.  —  2  Z.  f.   physik.   Chem.   XLVIII,    483,    I904« 
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der  Kieselflußsäure.    Jedenfalls  müssen  die  entsprechenden  Dämpfe  eine  k< 
zierte   Zusammensetzung  haben,  auch  wegen   der  Polymerisation   der  Fli 

Ähnlich   ist   die  Reaktion,   die   zur  Bildung  von  Zinnerz   und  Rutil  (TM 
führt;   beide   bilden   sich  in  der  Synthese  bei  Rotglut.     Zinn  kann  in  der 
als  Chlorid  oder  Fluorid  emporgestiegen  sein.    Der  Druck  spielt  hier  eine 
Rolle  bei  der  Verschiebung  des  Gleichgewichts. 

An  Vulkanen,    z.  B.  im  Krater   des  Vesuvs,    bildet   sich    aus    Kupferc 

II 
und  Wasserdampf  Tenorit  (CuO).    In  analoger  Weise  entsteht  auch  der  vulkanü 

Eisenglanz  Fe^Og  nach  der  Formel 

Fe^Cl^  +  3  HgO  :^>:  Fe^Og  +  6  HCl. 

Hier  bildet  sich  das  Oxyd  bei  Abkühlung,  das  Gleichgewicht  verschic 
sich  nach  rechts  bei  Temperaturerniedrigung,  auch  diese  Reaktion  läßt  sich  lek 
im  Laboratorium  ausführen,  wie  bereits  L.  J.  Gay-Lussac  dies  getan  hat. 

Ähnliche  Reaktionen  wie  die  bisher  geschilderten  verlaufen  dort,  wo  di 
Salzsäure  und  Flußsäure  amorphe  Substanzen  bei  hohen  Temperaturen 
kristallisiert  werden;  es  bilden  sich  zuerst  die  entsprechenden  Chlor-  und  Fluc 
metalle  und  ihre  Reaktion  verläuft  dann  wie  oben.  Die  Mineralisatoren  spie 
also  hier  z.  T.  eine  andere  Rolle  als  früher  (p.  1 1 4),  sie  nehmen  an  der  Reakti( 
teil  oder  aber  sie  scheiden  nach  Eintritt  in  eine  intermediäre  Reaktion  wiede 
aus,  wie  bei  der  Korundbildung.  Man  kann  dies  aber  nicht,  wie  J.  Morozewic 
es  tut,  als  kataly tische  Reaktion  bezeichnen  (siehe  p.  117  die  Definition 
Katalyse).  Wichtig  ist  es  auch,  daß  durch  Beimengung  leichtflüchtiger  Stoffe 
schwererer  sublimirbare  Körper  zur  Sublimation  gebracht  werden,  was  H.  Traübk*1 
zur  Herstellung  von  Wolframiaten  durch  Zusatz  von  KCl,  NaCl  benutzte.  Li 
der  Natur  finden  ähnliche  Vorgänge  statt,  so  wird  durch  Wasser  der  Siedepunkt! 
der  Borsäure  herabgesetzt,  wodurch  sich  die  Absätze  von  Borsäure  erklären^ 
Auch  Silikate  können  sich  durch  Sublimation  unter  Mitwirkung  von  SiCl^,  SiF^' 
bilden  (siehe  auch  C.  R.  90,  188,  St.  Meunier).  Vieles  jedoch,  was  als  sub«  . 
limiertes  Silikat  gedeutet  wurde,   ist  in  Hohlräumen  aus  Schmelzfluß  entstanden,  j 
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Früher  war  man  der  Ansicht,  daß  die  Zeolithe  wie  die  meisten  Hydrate 
bei  verschiedenen  Temperaturen  eine  bestimmte  Anzahl  Krystallwasser-Molekülc 
verlieren,  man  unterschied  locker  und  fester  gebundenes  Wasser;  so  wurde  z.  B.  bd 
Heulandit  die  Annahme  gemacht,  zwei  Moleküle  seien  fest  gebundenes  Konstitutions- 
wasser,  der  Rest  aber  Kristallwasser.  Seither  haben  neue  Untersuchungen,  ins- 
besondere von  G.  Friedel,  E.  Mallard,  G.  Tammann  und  F.  Rinne  gezeigt, 
daß  wir  in  diesen  Zeolithen  eine  merkwürdige,  von  den  Hydraten  verschiedene 
Körperklasse  haben,  was  auch  dazu  führte,  sie  unter  dem  Namen  »Körper  vom 
Zeolithtypus«   von  anderen  abzusondern. 

Die  früher  erwähnte  Ansicht  fußte  namentlich  auf  den  älteren  Untersuchungen 
A.  Damours  und  anderer,  wonach  die  Zeolithe  bei  bestimmten  Temperaturgradefl 
diskontinuierlich  Wasser  abgeben,  wobei  die  Menge  der  abgegebenen  Grammmoleküle 
Wasser  zu  der  eines  Grammmolekül  des  Anhydrid  in  einfachem  rationalen  Ver- 
hältnisse steht;  man  nahm  Phasen  an,  die  dem  Gesetz  der  multiplen  Proportionen 

^  Centralbl.  f.  Min.  1901,  p.  679. 
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n  wie  bei  Hydraten.  A.  Damour  machte  indessen  die  wichtige  Wahr- 
unng,  daß  Wasser  von  entwässerten  Zeolithen  teilweise  wieder  aufgenommen 
en  kann;  die  langsame  allmähliche  Wasseraufnahme  war  allerdings  konstatiert 
len,*^  aber  die  Meinung  der  Vereinigung  von  Anhydrid  und  Wasser  nach 
tkularen  Proportionen  war  bis  zu  den  Versuchen  von  G.  Friedel  maßgebend 
allgemein  adoptiert.  Jetzt  wissen  wir,  daß  das  Wasser  der  Zeolithe  eine 
a-e  Rolle  spielt  als  z.  B.  das  Wasser  im  Glaubersalz;  es  läßt  sich  mit  dem 
Kieselsäuregallerten  vergleichen.*  E.  Mallard  vergleicht  daher  die  Zeolithe 
einem   Schwamm. 

Wir  haben  daher  zwei  Arten  von  wasserhaltigen  kristallisierten  Mineralien 
interscheiden,  die  eigentlichen  Hydrate,  welche  Doppelverbindungen  sind, 
also  durch  Addition  von  zwei  für  sich  existenzfähigen  Komponenten  entstanden 
icht  werden  können,*  und  die  ZeoHthe,  welche  jedenfalls  nicht  mehr  den 
aren  beigezählt  werden  können;  es  muß  zwischen  Mineralien  mit  Umwandlungs- 
kt  also  den  eigentlichen  Hydraten  und  den  adsorptionsartigen,  wasserhaltigen 
pem  unterschieden  werden. 

Kristallwasserhaltige  Körper  können  bei  der  Auflösung  mehr  oder  weniger 
hie  Komponenten  zerfallen,  wie  Doppelsalze,  es  bildet  sich  eine  Lösung  von 
serfreiem  Salz  plus  Wasser.  Das  im  Hydrat  enthaltene  Wasser  wird  in  der 
ung  vom  Lösungsmittel  um  so  leichter  aufgenommen,  je  niedriger  die  Dampf- 
onung  des  lösenden  Wassers  ist  Die  Löslichkeit  des  Hydrates  wird  durch 
aden  Zusatz  um  so  mehr  wachsen,  je  mehr  derselbe  die  Dampfspannung  des 
ssers  erniedrigt.* 

Der  Einfluß  der  Lösungsgenossen  auf  den  Wassergehalt  der  sich 
scheidenden  Verbindungen  gehört  hierher,  es  handelt  sich  um  Abscheidung 
schiedener  Hydrate.  Der  osmotische  Druck  und  damit  der  Dampfdruck  des 
mngsmittels  ist  natürlich  ein  anderer,  wenn  in  der  Lösung  ein  zweites  Salz 
ien  dem  ersten  vorhanden  ist  Die  Umwandlungspunkte  von  Hydraten  werden 
)  durch  Zusätze  geändert,  da  beim  Umwandlungspunkt  der  Wasserdampfdruck 
Lösung  stets  gleich  dem  über  den  festen  Hydraten  wird.* 

Von  Wert  für  die  Erklärung  geologischer  Vorgänge  ist  es,  daß  durch  Zu- 
i  von  NaCl  der  Kristallwassergehalt  z.  B.  von  Natriumsulfat  (Glaubersalz)  oder 
I  Gips  erniedrigt  wird;  es  bildet  sich  Thenardit,  im  zweiten  Falle  Anhydrit 
;1.  W.  Retgers,  N.  J.  f.  Min.  1891,  I,  276;  W.  Spring  und  M.  Lucion,  Z.  f. 
►rg.  Ch.  1892,  II,  195.) 

Anders  als  Hydrate  verhalten  sich  Adsorptionen.  Der  Wassergehalt  des 
len  Stofifes  ändert  sich  kontinuierlich  mit  der  Zusammensetzung  der  Gasphase, 
jrdurch  unterscheidet  sich  eine  Adsorption  von  Wasserdampf  von  einem  Hydrat. 

Gehen  wir  nun  zu  den  Hydraten  über,  so  haben  wir  diese  durch  einen 
iwandlungspunkt  zu  charakterisieren.  Hydrate  sind  den  Doppelverbindungen 
'gleichbar,  d.  h.  es  sind  solche,  welche  durch  Addition  zweier  sonst  für  sich 
stenzfahiger  Komponenten  bestehen.  Bei  kondensierten  Systemen  aus  vier 
äsen*  (vergl.  Handbuch  der  angew.  physik.  Chemie:  A.  Findlay,  Phasenregel  und 
e  Anwendungen),  die  sich  aus  mindestens  drei  Molekülgattungen  aufbauen, 
stieren  auch  Umwandlungstemperaturen.  Eine  Reaktion,  welche  ein  Doppelsalz 
det,  ist  z.  B.  die  Blöditbildung 

Na,SO^ .  lOHjO  +  MgSO^  •  7H2O  ±^Na^Mg(SOJa  •  4H^0  +  ISH^O. 


1  Vcrgl.  auch  C.  Doelter,  N.  J.  f.  Min.  1890,  I,  118.  —  2  J.  M.  van  Bemmelen,  Z.  f. 
►rg.  Chem.  13,  233  (1896;  18,  14  u.  18  (1898);  30,  265  (1902).  —  3  G.  Bodländer  und 
TIG,  Z.  f.  phys.  Chem.  39,  1902",  597.  —  4  H.  Goldschmidt,  Z.  f.  phys.  Chem.  XVII,  145, 
>5.  —  *  Vergl.  Handbuch  d.  angew.  physikal.  Chemie.  A.  Findlay,  Die  Phasenregcl  u.  ihre 
•renduDgen.  —  <  Hierbei  wird  die  Dampfphase  der  Einfachheit  wegen  nicht  mitgezählt,  sondern 
h  J.  H.  van't  Hoff  nur  die  »kondensierten«  Phasen,  d.  h.  diejenigen,  deren  Volum  sich  mit 
1  Drucke  nur  sehr  wenig  ändert. 
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Die   vier    im   Gleichgewichte  koexistierenden   Phasen   sind   die  drei 
Salze   und   die   an   ihnen   gesättigte   Lösung;    die   Gleichgewichtstemperator 
bei  2  1,5^,  oberhalb  derselben  tritt  bei  Mischung  der  Sulfate  in  molekularem 
hältnis    die    Blöditbildung   ein.     Mischt   man    unterhalb    21,5^    das   feine 
pulver  mit  Wasser,   so   erstarrt   der  Brei  zu  dem  festen  Gemenge  beider 
Sulfate.     Das    Schmelzen    kristallwasserhaltiger    Salze    ist    keine 
Schmelzung,  die  durch  Umwandlung  des  festen  Körpers  in  eine  Flüssigkeit 
terisiert  ist ,   es   handelt  sich  hier  zumeist  um  Umwandlung  des  Hydrates  in  d 
solches   mit    geringerem  Wassergehalt  nebst  dessen  gesättigter  Lösung.    Bei 
Verflüssigung  des  Glaubersalzes  haben  wir  drei  kondensierte  Phasen,  festes  Sali 
Na^SO^-lOH^O,  anhydrisches  Na^SO^  und  gesättigte  Lösung  :cNa,SO^  4-H,(% : 
nach  der  Phasenregel  existiert  nur  eine  Temperatur  (bei  gegebenem  Drack),  bd. 
welcher   die    drei  Phasen,   welche    zu   ihrer  Herstellung   in   beliebigen  Meng» 
Verhältnissen    zum    mindesten    die    zwei    Molekulargattungen    Na^SO^   und  H,d 
brauchen,  nebeneinander  beständig  sind.     Die  Umwandlungstemperatur  liegt  luffl 
bei  Atmosphärendruck  bei  32,6^.^ 

Nach  J.  L.  Andreae*  ist  bei  den  Hydraten  von  Strontiumchlorid,  Kupfer- 1 
sulfat  und  Natriumkarbonat  der  Dampfdruck  von  der  Zusammensetzung  innerfaaftj 
bestimmter  Grenzen  ganz  unabhängig.  Die  Dissoziationsspannung  kristallwassor 
haltiger  Salze  ist  diskontinuierlich  abhängig  vom  Zersetzungszustande.  Die  b^ 
treffenden  Hydrate  geben  bei  der  Wasserentziehung  Systeme  vollständigen  Glddk- 
gewichtes.  Die  Methoden  zur  Messung  der  Entwässerungspunkte  von  Hydrato 
sind  dieselben,  welche  wir  p.  26  bei  der  Bestimmung  der  Umwandlungspunkte 
polymorpher  Phasen  besprochen  haben. 

Wird  nämlich  ein  kristallwasserhaltiges  Salz  systematisch  entwässert  unter  fort- 
währender Bestimmung  der  Maximaltension,'*  so  zeigt  sich  zunächst  deren  Konstam, 
und  diese  erhält  sich,  solange  noch  genügend  Kristallwasser  vorhanden  ist,  um  duick 
Verdampfung  die  betreffende  Tension  zu  liefern.  Dagegen  ändert  sich  die  SadiCi 
wo  verschiedene  Hydrate  sich  bilden,  wie  bei  Kupfersulfat;  hier  erhielt  A.  Pareaü 
für  die  Hydrate  von  CuSO^  .  5  H^O  bis  CuSO^  .  3  H^O  47  mm  Tension,  während 
CuSO^.H.,0  bis  CuSO^  nur  4  mm  aufweist.  Kupfersulfat  zeigt  eine  Reihe  der- 
artiger Hydrate.  Existieren  mehrere  wasserärmere  Hydrate,  so  entspricht  jedem 
festen  Phasenpaare  also  ein  besonderer  Gleichgewichtszustand  und  eine  ande« 
Dissoziationsspannung.  Nach  W.  Ostwald*  muß  die  Maximaltension  über  den 
wasserreichen  Hydrat  um  so  größer  sein,  je  beständiger  das  bei  der  Ven^itteruni 
sich  bildende  Produkt  ist.  Den  besonderen  Fall  des  Strychninsulfates  behandelt 
R.  Brauns*'^  und  E.  Sommerfeldt. 

Die  Wasserabgabe  kri  stall  wasserhaltiger  Salze  bei  Temperatursteigerung  ist 
eine  Dissoziationserscheinung  fester  Körper;  die  Dissoziationsspannung  steigt  mil 
der  Temperatur.  Bei  den  erwähnten  Beispielen  ist  die  Dissoziation  eine  stufen- 
weise; auch  die  Ammoniakverbindungen  der  Metallchloride  verhalten  sich  ähnlich 

Mit  der  Frage,  wie  sich  die  Entwässerungstemperatur  eines  wasserhaltigei 
Salzes  durch  isomorphe  Beimengung  ändert,  beschäftigte  sich  K  Sommerfeldi 
(loc.  cit.,  p.  27).  Nach  ihm  erniedrigt  sich  die  Entwässerungstemperatur  voi 
MnSO^-THgO  durch  Beimengung  von  CuSO^-öH^O;  in  anderen  Fällen  trit 
Erhöhung  ein.     (Vgl.  V.  Rothmund,  Z.  f  phys.  Chemie  XXIV,   765,   1897.) 

Wenig  Interesse  haben  hier  für  uns  Hydrate,  wie  die  des  Chlorcalciuras, 
die  beim  Schmelzen  eine  völlig  klare  Schmelze  geben;  diese  Schmelze  gib 
sowohl  durch  Verminderung  als  durch  Vermehrung  des  Wassergehaltes  Lösunger 
die  für  Temperaturen  unterhalb  des  Umwandlungspunktes  gesättigt  sind. 

1  Vergl.  W.  Nernst,  Theoret.  Chcm.,  586;  van't  Hoff,  1.  c.  I,  58.  —  2  z.  f.  phys.  Cbeii 
VII,  242,  1891.  —  ^  van't  Hoff,  1.  c.  51.  —  4  Grundriss  der  allgem.  Chcm.,  3.  Aufl.,  iSo< 
p.  351;  van't  Hoff,  1.  c,  54.  —  5  Optische  Anomalien,  1891,  315.  —  ^  van't  Hoff,  L  <^ 
p.  62. 
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Molekularhypothetische  Meinungen  über  Kristallwasser  äußert  L.  Sohncke.^ 
meint,  daß  ein  chemisches  Molekül  (Salz- Kristallwasser)  nicht  nachweisbar  ist. 
dem  kristallisierten  Salz  seien  nur  Bausteine  zweierlei -Art,  wasserfreies  Salz 
1  Wasser,  vorhanden;  durch  Temperaturerhöhung  müsse  der  Kristall  in  die 
zusammensetzenden  Moleküle  zerfallen.  Es  seien  aber  teils  Wassermoleküle, 
s  wasserfreie  Salzmoleküle,  die  unregelmäßig  durcheinander  bewegt  seien,  also 
1  Zustand  einer  Flüssigkeit  besässen,  die  Salz  gelöst  enthält.  (Vergl.  die  Ansicht 
Groths   im  Nachtrag.) 

A.  El.  TuTTON^  bestreitet  die  chemische  Bindung  der  Kristallwassermoleküle, 
t  Annahme  der  Bildung  molekularer  chemischer  Verbindungen  wäre  nach  ihm 
eiflüssig;  er  sagt  »Doppelsalze  sind  ineinandergestellte  Raumgitter  der  Kom- 
nenten,«  was  O.  Lehmann^  zu  der  Frage  veranlaßt,  wo  denn  die  Grenze  solcher 
istallwas^erverbindungen  zu  den  Mischkristallen  liege. 

Gehen  wir  nun  über  zu  der  zweiten  Art  wasserhaltiger  kristallisierter 
>rper. 

1899  machte  F.  Rinne*  auf  die  Unterschiede  zwischen  dem  Kristallwasser 
•n  Hydraten  von  BaCl^,  CuSO^  und  dem  der  Zeolithe  aufmerksam.  Sowohl 
i  Desmin  wie  bei  Heulandit  entsprechen  den  allmählichen  Änderungen  im 
ristallwassergehalt  allmähliche  mit  ersteren  'gesetzmäßig  verknüpfte  Änderungen 
i  optischen  Verhalten.  Bei  Heulandit  und  Desmin  bildet  sich,  wie  die  Versuche 
igen,  bei  jeder  Temperatur  ein  Gleichgewichtszustand  heraus  und  können  die 
Bwichtsverluste  an  Wasser  alle  möglichen  Größen  betragen,  je  nach  den  wechselnden 
Lßeren  Verhältnissen,  d.  h.  je  nach  Druck  und  Temperatur.  Siedepunkte  wie 
ii  den  Hydraten  fehlen. 

Auch  E.  SoMMERFELDT  "^  Unterscheidet  zwei  Arten  von  wasserhaltigen  Körpern 
ie  F.  Rinne:  »Entweder  durchschreitet  die  Ausgangssubstanz  bei  der  Entwässerung 
1  festen  Aggregatzustand  ausschließlich  solche  Phasen,  welche  dem  chemischen 
mndgesetze  der  einfachen  und  multiplen  Proportionen  gehorchen,  so  daß  jede 
»selben  ein  kleinzahliges  Multiplum  eines  Grammoleküls  Wasser  pro  Gramme 
olekül  Anhydrid  enthält,  oder  aber  die  Ausgangssubstanz  durchläuft  unendlich 
cle  Phasen,  die  im  allgemeinen  keine  einfache  Rationalzahl  für  die  Menge  der 
it    einem   Grammolekül  Anhydrid  vereinigten   Grammoleküle   Wasser  ergeben.« 

E.  SoMMERFELDT  teilt  daher  die  kristalHsierten  Hydratmineralien  ein  in : 

1.  Kristallisierte  Hydrate,  welche  einer  bis  zu  vollständiger  Entwässerung 
rtschreitenden  kontinuierlichen  Wasserabgabe  unter  steter  Beibehaltung  ihrer 
omogenität  fähig  sind  (Zeolithe); 

2.  Hydrate  mit  Umwandlungspunkt,  welche  nur  eine  diskontinuierliche  Reihe 
ster  Entwässerungsprodukte  liefem; 

3.  Hydrate,  welche  einer  kontinuierlichen  Wasserabgabe  für  ein  bestimmtes 
ntwässerungsintervall  fähig  sind,  ohne  jedoch  ihre  Homogenität  bis  zur  völligen 
nt Wässerung  beizubehalten. 

Außerdem  kommen  dazu  die  amorphen  wasserhaltigen  Mineralien. 

Unter  den  Hydraten  interessiert  den  Mineralogen  besonders  der  Gips, 
elcher  als  Typus  der  Hydrate  mit  Umwandlungspunkt  unter  den  Mineralien 
elten  kann,  und  dessen  Hydrate  in  neuerer  Zeit  von  H.  Vater  und  ausführlich 
3n  J.  H.  van't  Hoff,*  E.  Armstrong,  W.  Hinrichsen,  F.  Weigert  und  G.  Just 
udiert  wurden;  das  Salz  CaSO^  bildet  zwei  Hydrate,  wovon  eines  ^/^  H^O,  das 
ndere  (Gips)  zwei  Moleküle  Wasser  enthält.  Die  Gleichgewichtsbedingungen 
jid  von  letzteren  Forschem  festgestellt  worden.  Bei  den  Hydratisierungsstufen 
md  der  Siedepunkt  und  der  Schmelzpunkt  in  geschlossenem  Gefäß,  d.  h.  unter 


i  Z.  f.  Krist.  14,  443.  —  2  Z.  f.  Krist.  27,  278,  1896.  —  3  Flüssige  Kristalle,  194.  — 
N.  J.  f.  Min.,  1899,  1»  3*  —  ^  Beiträge  zur  Kenntnis  wasserhaltiger  Mineralien,  Habilitations* 
:hjrift,  Tübingen  1902.  —  ^  Sitz.-Ber.  d.  Berl.  Akad.  1900  und  1901,  p.  570;  Z.  f.  phys. 
Tiem.  45,  257i  1903. 
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dem  eigenen  Dampfdruck  des  Systems,  wichtig.^    Bei  Gips  wurde  der  Siedepi 
zu   ioi,5®  und  der  Punkt,   bei  welchem  das  Kristallwasser  im  zugeschmol 
Rohr  als  flüssiges  Wasser  auftritt,  mit  107,2"  gefunden.     Über  Siedepunkte 
Kupfervitriols  siehe  F.  Rinne,  N.  J.  f.  Min.  1899,  I,   11. 

Hinsichtlich  der  Gestalt  der  Dampfdruckkurve  (bis  zur  völligen  Entwä 
gedacht)  unterscheiden  sich  nach  E.  Sommerfeldt  jene  drei  Typen  von  Hy< 
welche   für    ein    bestimmtes   Entwässerungsintervall  Phasen   variabler    Zi 
Setzung  bilden,   die   aber   einen  Umwandlungspunkt   außerhalb    dieses  Interva 
besitzen. 

1.  Die  Dampfdruckkurve   besteht   aus   einem   einzigen,    stetig  gekrüi 
homogenen   Stücke:   Hydrate,   welche  kontinuierlich    veränderliche    feste  Fl 
bilden  (Zeolith-Typus). 

2.  Die  Dampfdruckkurv'e  setzt  sich  aus  abwechselnd  horizontalen  und  ?( 
kalen  geradlinigen  Stücken  zusammen: 

Hydrate,    die    durch    das  Vorhandensein    bestimmter    Umwandlungspi 
charakterisiert   sind   und  lediglich  feste  Phasen  mit  atomistisch  einfacher  prozc 
tischer  Zusammensetzimg  bilden  (Gips-Typus). 

3.  Die  Dampfdruckkurve   setzt   sich   aus  stetig  gekrümmten  und  gerac 
verlaufenden   Stücken   zusammen,    cfie   sich  in  scharf  ausgeprägten  Knickpi 
schneiden:     Hydrate,   welche  feste  Phasen  mit  kontinuierlich  veränderlicher 
sammensetzung  für  ein  bestimmtes  Entwässerungsintervall  bilden,    außerhalb  d< 
selben  aber  Umwandlungspunkte  besitzen  (Magnesiumplatincyanür-Typus). 

Bei  Magnesiumplatincyanür  wurde  gefunden,   daß   man   Hydrate  dessell 
von  6.2  —  6.8  g- Molen  Wasser  in   Form   von   klaren   aber   homogenen   Krist 
realisieren   kann;   die  Messungen  der  Dampfspannungen  dieser  Hydrate  ergaben,^ 
daß  der  Dampfdruck  bei  Wasserentziehung  kontinuierlich  abnimmt.*  1 

Der  Wassergehalt  der  Zeolithe.  —  Aus  dem  Genannten  geht  hervor,^ 
daß  Zeolithe  nicht  mit  gewöhnlichen  Salzhydraten,  wie  Glaubersalz,  Gips,  Alana;^ 
bezüglich  ihres  Wassergehaltes  identifiziert  werden  können;  diese  Ansicht  hat  sidi^ 
natürlich  erst  langsam  Bahn  gebrochen.  Bis  1895  glaubte  man  allgemein,  dafi^' 
wie  es  auch  die  optischen  Versuche  von  F.  Rinne  bestätigten,  daß  die  ZeoliAc* 
bei  gewissen  Temperaturen  diskontinuierliche  Änderungen  sowohl  in  bezug  anf 
den  Wassergehalt  als  auch  bezüglich  der  optischen  Eigenschaften  erleiden. 

Interessant  sind  die  von  F.  Rinne*  beobachteten  optischen  Veränderangen 
von  Desmin  und  Heulandit  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure.  (Die  Konzentrationeo 
der  Schwefelsäure  und  die  Temperatur  wurden  leider  nicht  gemessen.)  Unter 
dem  Einflüsse  der  ihn  umhüllenden  und  ihm  Wasser  entziehenden  starken 
Schwefelsäure  wird  der  Desmin  nacheinander  durch  Wandern  der  optischen  Achsen 
viermal  optisch  einachsig  und  zwar  zuerst  einachsig  auf  2-PQ5  (201),  dann  einachsig 
auf  00/* c»  (010),  weiterhin  einachsig  auf  (?/^  (001)  und  schließlich  nochmals  einachsig 
auf  2/^00  (201),  worauf  die  optischen  Achsen  in  der  Ebene  von  oP  (001)  noch  cia 
Stück  auseinandergehen.  Zugleich  sind  regelmäßige  Verschiebungen  der  optischen 
Elastizitätsachsen  im  Verlaufe  dieser  Umänderungen  wahrzunehmen.  Nach  dem 
vierten  Durchgange  der  optischen  Achsen  durch  die  Nulllage  (optische  Einachsig- 
keit) ist  das  monokline  Kristallsystem  in  das  rhombische  übergeführt  Die 
Ursache  der  oben  geschilderten,  eigentümlichen  optischen  Umänderungen  ist 
ersichtlich  in  dem  chemischen  Prozeß  zu  suchen,  der  sich  unter  dem  Einfluß 
der  Wasser  entziehenden  starken  Schwefelsäure  vollzieht.  Bei  der  Entwässerung 
des  Desmins  sind  die  chemischen  und  physikalischen  Verhältnisse  in  regelmäßiger 
Weise  miteinander  verknüpft.  Eine  sprunghafte  Veränderung  wurde  hierbei  weder 
im  chemischen  noch  im  physikalischen  Verhalten  beobachtet. 


1  E.  Sommerfeldt,  1.  c,  p.  10.    —   *  G.  Tammann    u.   von   Buxhövdkn,  Z.  f.  anorg. 
Chem.  15,  1897,  319.     Wicd.  Ann.  d.  Phys.  63,   16,   1897.  —  8  N.  J.  f.  Min.  1897,  I,  4'- 
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Die  Arbeiten  von  G.  Friedel  und  F.  Rinne  über  Zeolithe» 

G.  Friedel  zeigte  zuerst,  dass  Zeolithe  kontinuierlich  Wasser  abgeben  können 
wr  Beibehaltung  ihrer  Homogenität,  die  Masse  von  Wasser  bleibt  zwar  konstant, 
ändert  sich  aber  das  Verhältnis  des  Wassers  in  Dampfphase  zu  dem  in  fester 
tse.  G.  Friedel  hat  die  Maximaltensionen  des  Kristallwasserdampfes  und 
e  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  gemessen. 

Die  Maximaltension  eines  Hydrats  steigt  mit  der  Temperatur,  wie 
Andr£ae  und  Frowein  zuerst  gezeigt  haben.^ 

G.  Friedel  hat  die  Bindungsart  des  Kristallwassers  der  Zeolithe  zu  er- 
tteln  gesucht;  indem  er  die  Maximaltension  des  Kristallwasserdampfes 
ischen  154 — 500®  C.  maß,  fand  er,  daß  die  Maximaltension  in  ihrer  Ab- 
Dgigkeit  von  der  Temperatur  wenigstens  bei  Analcim  keinen  Knick  zeigt. 
Rinne  hat  die  Änderungen  optisch  verfolgt.  Die  erste  Arbeit  G.  Friedels* 
trifft  den  Analcim.  Analcim  verliert  von  100^  an  Wassör,  das  Wasser  wird 
n  Analcim  wieder  in  feuchter  Luft  aufgenommen,  aber  nur  über  100^,  also 
i  der  Minimaltemperatur,  bei  welcher  der  Wasserverlust  beginnt;  unter  dieser 
smperatur  findet  kein  Austausch  des  im  Zeolith  enthaltenen  Wassers  und  des- 
ligen  der  Luft  statt.  G.  Friedel  wendet  sich  gegen  die  Ansicht,*  es  gebe 
derlei  Wasser  in  den  Zeolithen,  nämlich  solches,  welches  ohne  Zerstörung  des 
cistallmoleküls  ausgetrieben  werden  kann,  und  solches,  welches  die  Zerstörung 
xselben  mitbringt,  wenn  es  verjagt  wird.  Das  Wasser  spielt  in  den  Zeolithen 
ae  andere  Rolle  als  in  den  gewöhnlichen  Salzen.  Die  Dissoziationsspannung 
Lugt  von  der  im  Kontakt  mit  Luft  befindlichen  Oberfläche  ab,  also  von  der 
berflächenenergie  und  ist  daher  für  feines  Pulver  und  für  grobe  Bruchstücke 
ixschieden.  Das  Wasser  kann,  ohne  das  Kristallmolekül  zu  zerstören,  verjagt 
srden,  es  tritt  nicht  in  das  chemische  Molekül  ein,  sondern  imprägniert 
as  Kristallmolekül  wie  einen  Schwamm.  Erhitzt  man  Chabasite  auf  500^ 
id  läßt  man  sie  im  Exsikator  abkühlen,  so  verändert  sich  der  Kristall  kaum 
crklich.  Wenn  man  auf  den  erkalteten  Kristall  etwas  kaltes  Wasser  gießt,  so 
skrepitiert  er  mit  großer  Vehemenz  und  wird  zu  Staub  reduziert,  wobei  Wärme 
itwickelt  wird.  In  feuchter  Luft  nimmt  er  sein  Wasser  wieder  auf.  Die  Wasser- 
ifhahme  der  entwässerten  Zeotithe  beginnt  bei  100®,  also  bei  jener  Temperatur, 
*i  welcher  bei  Erhitzung  der  wasserhaltigen  Verbindung  die  Wasserabgabe  anfangt 
Aber  ebenso  wie  Wasser,  wenn  auch  nicht  mit  derselben  Leichtigkeit,  können 
solithe,  welche  ihr  Wasser  abgegeben  haben,  wieder  über  100"  Ammoniak, 
Ikohol,  Wasserstoff,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  ChlorsUicium  und  auch 
Irbemittel  aufnehmen.  Auch  atmosphärische  Luft  kann  absorbiert  werden.  Ein 
habasit  nahm  das  14  fache  seines  Volumens  Luft  auf.  Zeolithe,  deren  Wasser 
*rtrieben  worden  war,  nahmen  irgend  eine  farbige  Lösung  (z.  B.  Anilinfarbe)  voU- 
>mmen  auf,  ohne  ihre  Kristallisation  und  Doppelbrechung  zu  verändern.  Poly- 
iroismus  trat  dabei  nicht  auf.  Durch  längeres  Waschen  mit  Wasser  verschwindet 
e  Färbung.  Analcim  nimmt  aber  die  Färbung  erst  beim  Kochen  an,  bei  ge- 
öhnlicher  Temperatur  nicht.  Waschen  mit  kaltem  Wasser  entfernt  das  Färbe- 
ittel  nicht,  dagegen  wird  Analcim  wieder  farblos  bei  Behandlung  mit  kochendem 
^asser.  Nach  G.  Friedel  treten  derartige  Veränderungen  immer  von  100^  an 
n.     Färbungsversuche  machten  auch  A.  Lagorio  und  F.  Gaubert.* 

Eine  Zeolithplatte  verhält  sich  gegenüber  Lösungen  wie  eine  semipermeable 
and. 

In  trockener  Luft  bei  steigender  Temperatur  erhitzt,  verliert  Analcim  all- 
ählich  sein  Wasser.     Aus  den  Untersuchungen  G.  Friedels*  an  Analcim*  geht 

1  Die  Ihennodynamiscbe  Ableitung  siehe  bei  J.  H.  VAN.T  Hoff,  1.  c,  I.,  p.  53.  —  2  Bull. 
c.  min.  19,  14,  94,  1896  —  SM.  Lepierre,  Bull  soc.  cbim.  1896.  —  ^  Bull.  soc.  min.  36, 
03,  178.  —  •»  Bull.  soc.  min.  1896,  19,  1898,  21  und  1899,  22.  —  «  Die  Literatur  über 
lalcim  siehe  bei  C.  Klein,  N.  J.  f.  Min.,  Beil.  Bd.  XI,  1897,  491. 
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lier\oT,  daß  der  Wassergehalt  für  eine  bestimmte  Temperatur  des  Minecal 
der  Spannung  des  Wasseidanipfes  der  umgebenden  Luft  abhängt,  daß  jiü 
Größe  der  Kristallbruchstücke  doch  von  gewissem  Einfluß  ist.  Das  Gleichgi 
wird  um  so  rascher  eneicht,  je  höher  die  Temperatur  war.  Nennt  tnan 
Temperatur,  bis  zu  welcher  der  ZeoUth  erhitzt  wurde,  /  die  Sättigungsternji 
der  feuchten  Luft  an  Wasser  in  dem  Apparat,  A  die  Maximaltension  des  K 
wasserdampfes  in  Millimeter  Quecksilber,  sofern  sich  der  Wasserdampf  raii 
Analcim  im  Gleichgewicht  befindet,  so  erhält  man  für  den  Wasseneriust 
Gewichtsprozenten : 


T 

t 

» 

f 

1540 

11,7—11,8» 

10,2-10,3  mm 

0,71 

1710 

11,2" 

9,9  mm 

128 

224« 

12,0» 

104    , 

349 

S76-K7" 

13;3' 

11:3 ; 

6,50 

340» 

14,0« 

11,9   ,. 

7,28 

380» 

140» 

11,9  , 

7)81 

436" 

146» 

124 

501 0 

148« 

isi ; 

8,17 

Natürlicher  Anatcim  enthält  bei   20"  8,33  IVozent  Wasser. 
Die  Gleichgewichte   werden    bei    niederen  Temperaturen    viel    langsam 
bei  höheren  erreicht.  Bei  giö 
Pulver  von  2 — 3  mm  Durchr 
oder  bei   polierten    Kristalif 
erfolgt  der  Wasserverlust  sehi 
sam,    bei    300"   nähert    siel 
Geschwindigkeit    der   des 
Pulvers;  erst  wenn  sich  die  pc 
Stucke    wieder    mit  Wassen 
gesättigt  haben,  verhalten  si 
wie  feines  Pulver,  wahrsche 
wegen      der     zahlreichen 
Sprünge, 

Der  Analcim  vennindci 
Volumen,  wenn  Wasser  cnt 
wird;  die  relative  Kontrakt!' 
nach  Verlust  von  3,6" ,,  W 
nur  0,50  "/g  des  ursprüngl 
Volumens,  bei  8,oi  "/^  W 
Verlust  steigt  sie  bis  2,15"  ^ 
Kontraktion  nimmt  abei 
vollkommener  Verdrängung 
Wassers  noch  zu,  bei  hc 
Temperamr  (eine  Angabc 
leider)  war  sie    14,3  ^j^ 

Bei  Wasserverlust  wird 
cim  stärker  doppelbrechend, 
isotrop  zu  werden,  wenn  er 
kommen  mit  Wasser  gesätti^ 
Der  Dissoziationsvorgang  ist 
G.  Fkiedki,  der  eines  hc 
genen  Systems,  es  gibi 
partieller  Austreibung  des  Wa 
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Fig.  SS- 
Abhang!  gkdt  dei  Wuscrvcrlnilu  von  der  Trinperalur 

bei  Aiulcim  (nach  G.  Friedel). 
Die  punktierte  Linie  boEiehl  sieb  auf  die  äuBerc  Tension 
von    14  mm   und   mf  grobe»  Pulver;   bei   der  durch- 
gnogenen  Kurve  haudelt  es  sich  um  reines  Pulver  mit 

Der  WasserverlusI  ist  in  Prozenten  lusgedrückl. 
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iie  imzeisetzten  Partikeln  neben  zersetzten,  wie  bei  der  Dissoziation  des 
pcJnmkarbonats ,  sondern  man  hat  eine  homogene  Masse,  welche  in  jedem 
liehen  gleichviel  weniger  Wasser  enthält  als  früher.  Ähnlich  sind  die  Ver- 
feisse  bei  Chabasit  und  Natrolith. 

f  •  Diese  Untersuchungen  wurden  von  F.  Rinne  fortgesetzt  ^  und  namentlich 
JKh  optische  Studien  ergänzt,  sowie  Chabasit  mit  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol, 
Wensäure,  Chloroform,  Benzol  untersucht. 

Zwischen  Chabasit  mit  Kristallwasser  und  solchem  mit  CS^  herrscht  große 
Bolichkeit  und  man  wird  die  Auffassung,  welche  man  bezüglich  des  Wasser- 
balles beim  Chabasit  gewinnt,  wohl  auf  den  Gehalt  an  CSg  und  ähnlichen 
^ffen   übertragen  können. 

Femer  konstatierte  F.  Rinne,  daß  in  wasserdampfreicher  Luft  der  Wasser- 
■inst  zirka  die  Hälfte  des  Verlustes  betrug  als  in  trockener  Luft.  Er  sieht 
m  Verhältnis  des  Kristallwassers  zum  Salz  als  das  einer  festen  Lösung  an,  deren 
■änderlicher  Siedepunkt  nicht  zur  Beobachtung  gelangt,  er  faßt  aber  die  Additions- 
odukte  von  Silikat  und  Wasser  als  feste  Lösung,  nicht  als  Adsorption  auf, 
üd  zwar  muß  wegen  der  optischen  Änderung  die  Verknüpfung  von  Süikaten  und 
asser  also  mit  einer  Lösung  oder  einer  Verbindung  verknüpft  sein.^  Dieser  An- 
rht  widerspricht  E.  Sommerfeldt  •  mit  Hinweis  auf  die  Arbeiten  von  W.  Heintz.* 

Es  imiß  betont  werden,  daß,  wie  auch  schon  aus  früheren  Versuchen  her- 
Hgeht,  und  auch  aus  denen  von  G.  Friedel,  durchaus  nicht  alle  Zeolithe 
L  dem  physikalisch-chemisch  definierten  Typus,  welcher  als  Zeolithtypus  auf- 
Mellt  wurde,  gehören,  da  einzelne  in  ihrer  Entwässerungskurve  eine  Diskon- 
■idtät  zeigen,  z.  B.  Laumontit;  bei  Heulandit,  Mesotyp  dagegen  sind  die  Ver- 
Ütnisse  wie  bei  Analcim. 

Versttche  Tammanns  an  Zeolitlien.<^ 

Das  Verfahren  ist  das  von  J.  M.  van  Bemmelen^  benützte.  In  kleinen 
laseimerchen  wurden  die  Substanzen  an  den  Stöpseln  von  gut  verschließenden 
laschen  über  Schwefelsäurelösungen  verschiedener  Konzentration  aufgehängt  und 
b  und  zu  gewogen.  Die  Flaschen  wiu-den  in  einem  mit  Filz  ausgeschlagenen 
lasten  bei  möglichst  konstanter  Temperatur  zwischen   18 — 20®  verwahrt. 

Die  verschiedenen  Mengen  von  Wasser,  welche  beim  Glühen  von  ZeoHthen 
efunden  wurden,  und  die  stark  schwanken,  rühren  davon  her,  daß  die  verschiedenen 
kJialytiker  nicht  darauf  geachtet  haben,  ihr  Material  mit  Wasserdampf  zu  sättigen, 
andern  dasselbe,  nachdem  es  mit  Wasserdampf  von  zufälliger  und  sehr  ver- 
chiedener  Spannung  ins  Gleichgewicht  gekommen  war,  analysiert  haben.' 

Um  den  erwähnten  Fehler  bei  der  Wasserbestiramung  zu  vermeiden,  hat 
m.  Tammann  die  Wasserbestimmung  durch  Glühen  des  mit  H^O-Dampf  ins 
Gleichgewicht  gekommenen  -Minerals  ausgeführt.  Da  der  Wassergehalt  der  unter- 
Dchten  Hydrate  von  dem  der  Atmosphäre  abhängt,  so  muß  dafür  gesorgt  werden, 
Laß  das  Ausgangsmaterial  einen  bestimmten  und  einheitlichen  Wassergehalt  erhält, 
►cvor  man  zu  den  eigentlichen  Versuchen  schreitet;  zu  diesem  Zwecke  wurde  es 
t — 14  Tage  über  i  prozentiger  Schwefelsäure  verwahrt. 

Was  die  Form  der  Dampfspannungskurven  anbelangt,  so  scheint  die 
Pension  bei  den  anfanglichen  Wasserverlusten  etwas  langsamer  abzunehmen  als 
>ei  den  folgenden.  Bei  weiteren  Wasserverlusten  wird  die  Abnahme  der  Dampf- 
spannungen wieder  geringer.  Die  Dampfspannungskurven  von  Gmelinit,  Phakolith, 
Chabasit  sind  verschieden,  was  auf  Polymorphie  deutet.*  Beim  Trocknen  ändert  sich 

1  N.  J.  f.  Min.  1897,  II,  30.  —  2  1.  c,  1897,  II,  28  u.  1899,  I.  —  »  1.  c,  p.  15.  — 
•  Ann.  Chem.  17,  227.  —  5  Z.  f.  phys.  Chem.  XXVII,  1897,  325.  —  «  Z.  f.  anorg.  Chem.  13, 
**96,  233.  —  7  G.  Tammann,  Z.  f.  phys.  Chem.  XXVII,  p.  327.  —  8  Dazu  bemerkt  R.  Brauns 
C.  J.  f.  Min.  1900,  I,  335),  dafi  vielleicht  auch  Chabasite  von  verschiedenen  Fundorten  sich  so 
•»halten  könnten. 
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1  Hydnie. 


bei   den    Zeolilhen   (ebenso   wie   bei  Holz,  Eiweiß,  Ackererde)   der  Wass 
kontinuierlich  mit  der  Temperatur.     (Fig.  56.) 

Bei  Okenit  scheint  die  Änderung  des  Druckes  /  mit  dem  Wasserg 


also  die  Größe  ^  ein  Maximum  zu  besitzen;   es  wäre 
Dampfspan  nungskur^'e  ein  Knick  findet. 


G  =  Gmelinit 

Ph  =  Phftkolith 

Ch  =  Chabant 

Leon  ^  Leonbardil 

Phil   =  Phillipsit 

Gism  =:  Gismondia 

OK   =  Okenit 

Na  =  Naliolilb 


Löglich,  daß  sich 

Bei  allen  Sut 
(außer  Zeolithen 
noch  untersuch) 
Halbopal,  Pechsli 
sich  ergeben,  daß 
Wasserdampf 
der  aufgefi 
Stoffe  kontinu 
mit  der  Zusa 
Setzung  ander 
Dampfdrücken  bi 
scheint  die  Wa 
Ziehung  bei  den  Z> 
umkehrbar  zu  seil 
aber  eine  große 
Ziehung  von  Wass 
gefunden  hat ,  : 
der  Dampfdruck 
r  mm  sinkt,  so  sU 
bei  der  Wasserau 
beim  früheren 
nicht  mehr  d 
sondern  ein  k 
Wassergehalt  ein; 
halten  sich  hiei 
Zeolitfae  entgegei 
wie  das  Gel  der 
säure  nach  den 
suchungen  von  J. 
Bemuelen.* 

Aus  den  ? 
von  G.Friedel,  F 
G.  Taumann  u. 
hervor,  daß  die  / 
(wie  auch  einige 
Körper:  G.  Wvr( 
Oxalate ,  N^agnes 
tincyanür,  Strj-chni 
nach  teilwciser  En 
rung  stets  wieder 
mogenc  Phasen  darstellen  und  nicht  inhomogene  Gemenge  eines  ursprün 
Hydrats   mit  einer   um   eine  einfache  Molekiilzahl  an  Wasser  ärmeren  St 

Veranebe  von  B.  Sommerfeldt. 

Nach  E.  Sommerfeldt'  gibt  es  lui  Untersuchung  der  Frage,  ob  bei  Zt 
feste  Lösungen  oder  Adsorptionen  vorliegen,  bessere  Kriterien  als  die  op 


Wissrrvrrlaate  in  ß 

Fig.  56. 
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Relation  zwischen  Bindungswärme  und  Dampfspannung.  i  y  y 


PBcheinungen,  nämlich  die  Wärmetönung,  welche  mit  der  Wasseraufnahme  eines 
lOitwässerten  Zeolithes  verbunden  ist.  Er  stellt  die  Frage,  ob  bei  der  Wasser- 
pifii  iliine  die  anfangs  aufgenommenen  Wasserquantitäten  andere  Wärmetönungen  U 
als  die  zum  Schluß  aufgenommenen.  (Vergl.  auch  die  Betrachtungen 
Fried£Ls,  1.  c,  21,  19.) 

Relation  zwischen  Bindungswärme  und  Dampfspannung. 

Indem  E.  Sommerfeldt  das  Gesetz  von  Ch.  Henry  und  den  zweiten  Haupt- 
der  Thermodynamik^  auf  Zeolithe  anwendet,  geht  er  von  der  Formel  aus: 

4«-) 

fwobei  die  Konzentrationen  des  Wassers  in  der  festen  und  in  der  Dampfphase 
tr  und  c  sind),  woraus  er  durch  Integration  und  Einsetzen  der  gewöhnlichen 
fe«ogarithmen  anstatt  der  natürlichen  zu  einer  zweiten  Formel  kommt,  in  welcher 
IbDindestens  bei  zwei  Temperaturen  die  sich  wie  c^ :  c^  verhaltenden  Maximal- 
Ibensionen  des  Wasserdampfes  und  die  in  der  Volumeinheit  okkludierten  Wasser- 
ÜBiengen,  die  sich  wie  c\  :  c'^  verhalten,  bekannt  sind  und  so  die  Bindungswärme 
bestimmt  werden  kann.     Aus  der  Umrechnung  kommt  er  zu  der  Formel: 

^=  4-  4,584  log.  (^^)  ^^-  cal.  (H.) 

Diese  Formel  gestattet  festzustellen,  ob  die  gewöhnhchen  Gesetze  der 
Thermodynamik  anwendbar  sind  auf  Zeolithe;  wenn  nämlich  die  Dampfspannungen, 
jÄe  okkludierten  Wassermengen  c'  und  die  Bindungswärmen  C/  der  Formel  II  ge- 
lingen, so  sind  die  Zeolithe  als  feste  Lösungen  zu  betrachten. 

E.  Sommerfeldt  hat  nun  die  bei  der  Wasseraufnahme  des  Analcim  erfolgende 
'Wännetönung  (7  kalorimetrisch  bestimmt.  Es  ergaben  sich  bei  drei  Versuchen 
die  Resultate  1520,  1710,  1635  cal.  für  die  Bindungswärme  von  1  Molekül  H^O, 
also  im  Mittel  1622  cal. 

Aus  den  Gewichtsprozenten  Wasser,  welche  ein  auf  die  Temperatur  /^  er- 
irärmter  Analcim  (bei  20®  C.)  verliert,  wofern  er  sich  im  Gleichgewicht  mit  Wasser- 
dampf befindet,  dessen  Maximaltensionen  nach  den  Bestimmungen  von  G.  Friedel 
angenommen  wurden,  läßt  sich  zum  Vergleich  in  der  angeführten  Formel  die 
Wärmetönung  6^ berechnen,  und  zwar  ergibt  sich  der  Wert  C/=  8530  cal.  Dem- 
nach ergibt  sich  für  beide  Zahlen  die  sehr  bedeutende  Differenz,  welche  zeigt, 
daß  die  betreffende  Formel  (II)  nicht  anwendbar  ist,  und  daraus  folgert 
-£.  Sommerfeldt,  daß  es  sich  bei  den  Zeolithen  nicht  um  feste  Lösungen  von 
Wasser  im  Silikat  sondern  um  Adsorptionen  handelt. 

A.  Johnsen*  meint,  daß  die  Wasserabgabe  nicht  prinzipiell  von  derjenigen 
der  normalen  Hydrate  verschieden  sei,  sondern  nur  auf  zwei  Struktureigentüm- 
lichkeiten zurückzuführen  sei:  »i.  daß  das  Netz  der  Silikatmoleküle  den  H^O- 
Molekülen  freien  Durchgang  gestattet;  2.  daß  jenes  bei  Wasserverlust  als  ganzes 
in  dasjenige  des  Anhydrids  homogen  übergeht,  während  die  gewöhnlichen  Hydrate 
bei  Wasserverlust  einen  Einsturz  des  Kristallgebäudes  und  eine  aggregatförmige 
Orientierung  der  Salzmoleküle  in  die  abweichende  Anhydridstruktur  erfahren.« 

O.  BüTSCHLi  vergleicht  die  Zeolithe  mit  dem  Tabaschir,  es  liegt  eine  äußerst 
feinwabige  Struktur  vor  [Untersuchungen  über  Strukturen  1898,  S.  382  und  Ver- 
handl.  d.  Naturhist-med.  Vereins  Heidelberg,  N.  F.  VI,  287  (1900)];  er  ist  der 
Ansicht,  daß  man  hier  nicht  von  Kristall-Alkohol  u.  dergl.  reden  darf. 


1  Vcrgl.  W.  Nernst,  Theoret.  Chcm.,  4.  Aufl.,  p.  118.  —  2  N.  J.  f.  Min.  1903,  II,  p.  134. 
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xyg  Zeolithe  und  Hydrate. 

Wir  wissen  also,  daß  die  Zeolithe  und  ähnliche  Körper,  wenn  sie  teil« 
entwässert  sind,  wiederum  homogene  Phasen  darstellen  und  daß  sie  nicht, 
früher  angenommen,  inhomogene  Gemenge  eines  ursprünglichen  Hydrats  mit  ( 
um  einige  Wassermoleküle  wasserärmeren  Substanz  sind. 

Trotzdem  sind  die  Ansichten  noch  keineswegs  geklärt    G.  Bodläkder 
die  Zeolithe  für  Adsorptionen,  F.  Rinne  meint,  daß  das  Wasser  den  Zeolith  gk 
mäßig   durchdringe,   E.  Sommerfeldt   hält   sie   wie    ich    für  Adsorptionen,^ 
eben  erwähnt. 

Binwirkung  Yon  Schwefelsäure  und  Salzs&ure  auf  Zeolithe. 

Nach  F.  Rinne  entzieht  stärkste  konzentrierte  Schwefelsäure  in  der  K 
dem  Heulandit  zwei  Moleküle  Wasser,  wobei  weitgehende  optische  Verändenir 
mit  Hilfe  des  polarisierten  Lichts  sich  beobachten  lassen.  Bis  auf  den  Vei 
der  zwei  Moleküle  Wasser  bleibt  das  Mineral  unter  der  Einwirkung  der  Säure 
seinem  chemischen  Bestand  unberührt.  Verdünnte  Schwefelsäure  oder  auch  S 
säure  wirken  weit  energischer  ein  und  zerlegen  den  Heulandit  in  der  Art,  » 
sich  außer  Sulfaten  bezw.  Chloriden  wasserhaltige  Kieselsäure  abscheidet,  die  e 
dann  durch  Glühen  in  eine  physikalisch  besondere  Art  von  SiO^  überfuhren  kai 

Die  durch  das  Zersetzen  des  Desmins  wie  des  Heulandits  gewonnene  was« 
haltige  Kieselsäure  ist  wie  die  aus  Heulandit  hergestellte  sehr  schwach  dopi 
brechend  aber  in  durchaus  kristallisiertem  Zustande,  wobei  die  eigentümlü 
Struktur  des  Desmins  in  dem  Produkt  gewissermaßen  erwacht,  wie  dies  auch 
der  Zersetzung  des  Heulandits  beobachtet  wurde.  Bemerkenswert  ist,  daß 
aus  Heulandit  und  aus  Desmin  hergestellten  Kieselsäuren  SiO«  in  ihren  optiscl 
Eigenschaften  voneinander  abweichen. 

Bei  der  Behandlung*  von  Spaltblättchen  oder  Platten  von  Natrolith,  Anale 
Heulandit,  Desmin,  Brewsterit,  Harmotom  mit  Salzsäure  ergab  sich,  daß 
den  beiden  ersten  die  Kieselsäure  keine  bestimmte  Form  zeigt;  sie  ist  kolloi 
nach  F.  Rinne;  die  anderen  dagegen  lieferten  unter  Erhaltung  der  Kristallfc 
Kieselsäure,  der  man  auf  Grund  der  beobachteten  optischen  Verhältnisse  gcs 
mäßige  Richtungsunterschiede  zuschreiben  muß,  es  entstehen  Pseudomorpho 
von  SiOg  nach  diesen  Zeolithen.  Die  Beobachtung  F.  Rinnes,  daß  die  nämli 
Substanz  SiO^  verschiedene  physikalische  Eigenschaften  aufweist,  je  nach  il 
Herstellung  aus  verschiedenen  Körpern  (Zeolithen),  dürfte  wohl  auf  Verschiec 
heit  der  Kieselsäuren  zurückzuführen  sein,  vielleicht  auch  auf  sehr  geringe  R» 
von  Zeolith-Silikat.* 

Konstitution  der  Zeolithe. 

G.  TscHERMAK^  machte  auf  die  Tatsache  aufmerksam,  daß  man  die  For 
der  Zeolithe  zerlegen  kann  in  zwei  getrennte  Verbindungen,  von  denen  die  c 
meist  einem  triklinen  Feldspat  resp.  dem  Nephelin  entspricht,  während  die  zw 
der  Ortho-  oder  Metakieselsäure  entspricht. 

Durch  von  mir  ausgeführte  Versuche®  erhielt  diese  Ansicht  eine  Stütze,  da 
der  Umschmelzung  der  Zeolithe  tatsächlich  jene  erste  Molekularverbindung  entsi 

Schmilzt  man  Zeolithe,  so  erhält  man  Feldspate  resp.  Nephelin.  Die  ^ 
Schmelzung  des  NatroHthes  gibt  Nephelin,  die  des  ApophyUits  hexagonales  CaS 
Chabasit  gibt  Anorthit,  Heulandit  einen  Pyroxen,  während  Analcim  nur  eine  gla 
Schmelze    gibt."      Es    möge    auch    auf   die  Versuche    J.  Lembergs    hingewi» 


1  Siehe  A.  Johnsen,  N.  J.  f.  Min.  1903,  II,  132.  —  2  n.  J.  f.  Min.  1897,  I,  41 
3  F.  Rinne,  Centralbl.  f.  Min.  etc.  1901,  600.  —  *  Vergl.  auch  F.  Rinne,  Centralbl.  f.  Min.  1 
594.  —  5  Mineralogie  III.  Aufl.,  495.  —  «  N.  J.  f.  Min.  1890,  I,  118.  —  7  Hier  muß  ich  noch  ( 
kürzlich  von  mir  ausgeführten  Versuch  erwähnen.  E^  wurde  Analcim  geschmolzen,  langsan 
gekühlt  und  mit  Leucit  geimpft,  in  der  Erwartung,  einen  Natron-Lcucit  NaAlSi^O,  zu  erhj 
Der  Versuch  verlief  resultatlos. 
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aus  Feldspaten,  Nephelin,  Leucit  Zeolithe  zu  bilden  und  umgekehrt  (vergL 

Ol);  ferner  auf  den  Versuch  G.  Friedels,  Zeolithe  mit  gelatinöser  Kieselsäure 

durchtränken  oder,  wie  G.  Fri£D£l  (1.  c.  22,  17)  meint,  in  den  Zeolithen  ad- 

ierte  »zeolithische  Kieselsäure  c  festzuhalten.  Beim  Chabasit,  welcher  wechselnde 

von  Kieselsäure   enthält,  wäre    das   denkbar,   jedenfalls  ist  die  Ansicht 

Strengs  als  isomorphe  Mischkristalle  von  zwei  Hydraten  nicht  möglich. 

Es  tritt  die  Frage  auf,  ob  jene  von  G.  Tschermak  und  mir  vertretene  An- 
t  noch   aufrecht   erhalten   werden   kann,    nämlich   daß   in   den   Zeolithen   ein 
ioklas  resp.  Nephelin  oder  ein  Kalkaugit  und  Kieselsäure   enthalten  sei   und 
dies  mit  den  Versuchen  G.  Friedels  und  G.  Tammanns  noch  vereinbar  ist. 
halte  dies  jedoch  für  möglich,   da  aus  den  Versuchen  G.  Tammanns  hervor- 
it,   daß    auch   Opal   ein   analoges  Verhalten    wie    die    Zeolithe    hat;    es    kann 
die  Eigenschaft  des  Zeolithnetzes  den  Wassermolekülen  (resp.  den  Molekülen 
Alkohol,  CS^  etc.)  freien  Durchgang  zu  gestatten,  der  Kieselsäure  eigen  sein, 
fee  mit  jenen  Feldspatkemen  molekular  gebunden  ist. 

Diesbezüglich  wären  weitere  Versuche  anzustellen,  ob  die  amorphe  Kieselsäure 
■Stande  ist,  Wassermoleküle  (resp.  solche  Moleküle  von  Alkohol,  CS^  etc.)  in 
hnlicher  Weise,  wie  es  die  Zeolithe  tun,  zu  binden.  Ebenso  wären  meine  Ver- 
lebe fortzusetzen,  ob  der  Feldspatkern  Kieselsäurehydrate  aufnehmen  kann. 

Zur  Klärung  der  Frage  wäre  auch  der  Versuch  zu  machen,  ob  auch  stark 
iiitzte  Zeolithe  noch  imstande  sind,  Wasser  wieder  aufzunehmen.  Geschmolzene 
eolithe  haben  bei  i  Atm.  Druck  diese  Eigenschaft  nicht  mehr,  wohl  aber  bis 
»o®  erhitzte.  Die  Versuche  von  F.  W.  Clarke  und  G.  Steiger,^  bei  welchen 
ie  Einwirkung  von  NH^Cl- Lösung  auf  Zeolithe  erprobt  wurde,  zeigen,  daß  ein 
eil  des  SiO^  bei  Zeolithen  lockerer  gebunden  ist  als  der  Rest,  was  für  obige 
nsicht  sprechen  würde.  Weitere  Untersuchungen  sind  jedenfalls  zur  Klärung 
BT  Frage  nötig.  Die  sehr  wichtigen  Untersuchungen  G.  Tschermaks  über  die 
ieselsäuren*  dürften  auch  hier  von  Belang  sein. 

Untersuchungen  G.  Tschermaks  über  die  Kieselsäuren.  Die  Silikate 
erden  nach  dieser  Methode  mit  HCl  zersetzt  und  die  abgeschiedene  Kiesel- 
lure  eingetrocknet  und  Tag  für  Tag  gewogen,  wobei  in  der  ersten  Zeit  eine 
anlaufende  Gewichtsverminderung  beobachtet  wird,  die  dem  Entweichen  des 
lechanisch  gebundenen  Wassers  entspricht.  Die  Kurve,  welche  man  erhäh,  wenn 
tan  horizontal  die  Zeit,  vertikal  die  Gewichte  der  Kieselsäure  aufträgt,  fallt  steil 
>  bis  zu  einem  Wendepunkt,  von  welchem  an  die  Substanz  sich  allmählich  in 
ne  höher  zusammengesetzte  Säure  verwandelt,  dann  bis  zu  einem  zweiten  Wende- 
iinkt  verläuft,  der  wiederum  einer  bestimmten  Zusammensetzung  entspricht.  Der 
eil  fallende  erste  Teil  ist  die  Entwässerungskurve,  worauf  die  langsamer  fallende 
mwandlungskurve  folgt.  Die  aus  SiCl^  oder  aus  Olivin  abgeschiedene  Säure 
it  beim  ersten  Wendepunkt  die  Zusammensetzung  H^SiO^,  jene  aus  Anorthit 
ad  Wollastonit  abgeschiedene  ist  H^SiOg. 

Wasserhaltige  amorphe  Mineralien. 

Fast  alle  amorphen  Mineralkörper  sind  wasserhaltig;  während  uns  die 
läser,  welche  durch  mehr  oder  minder  rasche  Abkühlung  von  geschmolzenen 
[ineralien  erhalten  werden,  labile  Modifikationen  darstellen,  die  von  selbst  all- 
iählich  durch  Entglasung  in  die  stabilere  kristalline  Modifikation  übergehen, 
aben  eher  manche  wasserhaltige  kristalline  Mincralkörper  die  Tendenz,  sich  in 
norphe  umzuwandeln,  und  die  in  der  Natur  vorkommenden  amorphen  Körper 
nd  zumeist  solche  Umwandlungsprodukte.    W.  C.  Brögger^  hat  für  viele  kristalli- 


1  Americ.   Joum.  1900.    Geol.  Surv.   1902,   207.  —  2  ßer.   d.  Wiener  Akademie    1903, 
2,  Aprilheft,   —  8  Z.  f.  Krist  16,  1890;  vergl.  R.  Brauns,  N.  J.  f.  Min.,  BeiU  Bd.  5,  275. 
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l8o  Wässerige  Lösungen. 

sierte  Mineralien  die  Umwandlung  durch  wässerige  Lösungen  in  amorphe  K( 
unter  Wasseraufnahme  nachgewiesen. 

Die  amorphen  Körper,  z.  B.  der  Gel  der  Kieselsäure,  den  J.  M. 
Bemmelen*  untersuchte,  verhalten  sich  anders  wie  kristallisierte  Hydrate;  es 
sich  unvollständiges  Gleichgewicht,  der  Dampfdruck  ändert  sich  kontinui< 
mit  dem  Wassergehalt  des  Gels.  Nach  G.  Tammann  *  wird  man  bei  allen  amoi 
Stoffen  eine  kontinuierliche  Abhängigkeit  der  Dampfspannung  von  dem  Wa 
gehalte  finden. 

Wasserfreie  Mineralien  sind  also  im  kristallinen  Zustande  stabiler  als  amoi 
bei  einzelnen  wasserhaltigen  scheint  zum  Teil  der  amorphe  Zustand  der  stabi 
werden  dieselben  erhitzt,  so  verlieren  sie  ihr  Wasser  und  können  in  den  stabi 
kristallinen  Zustand  übergehen,   wie  dies  W.  Petersson  am  Gadolinit  nachwii 

Der  Opal  ist,  wie  früher  erwähnt,  einer  der  typischsten  amorphen 
haltigen  Körper,  er  bildet  eine  /este  Phase  variabler  Zusammensetzung.  E.  Somj 
FELDT*  hat  nun  die  Frage  gestellt,  ob  Opal  als  feste  Lösung  oder  als  AdsQq>t 
zu  betrachten  sei.  Er  schließt  aus  mikroskopischen  Beobachtungen  von  H.  Behi 
und  aus  Diflfusionsversuchen  an  Opal,  daß  das  Wasser  adsorptionsartig  gebi 
sei.  Der  Opal  befriedigt  ebensowenig  wie  Analcim  die  thermodynamische  Foi 
(p.  177),  welche  E.  Sommerfeldt  als  Unterscheidungskriterium  zwischen  fe 
Lösungen  und  Adsorptionen  aufstellt.  (Über  Wasserverluste  beim  Erhitzen 
Opal  siehe  G.  d'Acchiardi.*) 


Kapitel  XVm. 

Wässerige  Losungen.  i 

Wenn  ein  fester  Körper  in  Berührung  mit  einer  Flüssigkeit  gerät,  so  find«- 
an  der  Grenzfläche  beider  Änderungen  der  Oberflächenenergie  statt;*  findet,  wi^ 
das  zumeist  der  Fall  ist.  Benetzung  statt,  so  löst  sich  der  feste  Körper  in  der 
Flüssigkeit  auf,  falls  letztere  nicht  an  ersterem  gesättigt  ist.  Man  kann  jeden 
Stoff  in  jeder  Flüssigkeit  wenigstens  in  Spuren  als  löslich  betrachten ;  bei  Minerali« 
mag  das  paradox  klingen,  ist  aber  doch  richtig,  da  Versuche,  die  bei  erhöhter 
Temperatur  und  durch  lange  Zeiträume  (namentlich  unter  Schütteln)  gemach! 
wurden,  ergeben  haben,  daß  auch  die  Mineralien  in  reinem  Wasser  und  nod 
mehr  in  solchem  mit  Zusätzen,  in  kohlensäurehaltigem  und  salzhaltigem  Wasser 
löslich  sind,  wenn  auch  in  minimalen  Mengen.  Schon  die  alkalische  Reaktion 
vieler  »unlöslicher«   Mineralien  beweist  deren  Löslichkeit  in  Wasser.' 

Überall  zirkulieren  in  unserer  Erdkruste  verdünnte  Lösungen  verschiedener 
Zusammensetzung,  so  daß  man  behaupten  kann,  daß  für  jedes  Mineral  eine  Lösang 
existiert,  welche  imstande  ist,  es  umzuwandeln.  In  tieferen  Schichten  haben  wir 
höhere  Temperatur  und  höheren  Druck,  welche,  namentlich  die  erstere,  die  Lös- 
lichkeit und  die  Reaktionen  beschleunigen;  es  wird  kaum  ein  Mineral  geben, 
welches  dem  lösenden  Einflüsse  nicht  nachgeben  würde.  Nach  Austausch  der 
Bestandteile  wird  für  eine  bestimmte  Temperatur  Gleichgewicht  hergestellt  werden. 
Wenn  jedoch  die  Lösungen  Änderungen  erfahren,   wenn  Druck  und  Temperatur 


1  Z.  f.  anorg.  Chem.  13,  1896,  233  und  18,  98;  siehe  auch  BÜTScmj  1.  c,  —  *  Z.  f.  phyak. 
Chera.  XXVII,  1897,  p.  335.  —  3  Geol.  Foren.  Stockholm  1890,  275.  —  4  1.  c,  p.  38.  - 
5  Atü  Soc.  Tose.  Sc.  nat.  Pisa  1899,  114.  —  «  Vergl.  G.  Quincke,  Pogg.  Ann.  139,  67: 
Winkelmanns  Handb.  d.  Physik  I,  473.  —  7  Siebe  darüber  A.  Kenngotts,  meine,  E.  W.  Hoff- 
manns Versuche.  Vergl.  auch  die  Versuche  von  F.  Kohlrausch  u.  G.  Kose,  Z.  f.  physik  Cbm. 
12|r  234  1893;  A.  F.  HoLLEMAN,  ebenda  12,  125  (1893);  F-  Kohlrausch  und  Dolezalek, 
Sitrungsbcr.  d.  Kgl.  PrcuÖ.  Akad.  d.  Wiss.  41,  1018  (1901);  W.  BoETTGER,  Z.  f.  physik.  Chem. 
46,521  (1903).    C.  Doelter,  Min.-petr.  Mitt.  11,   1890. 
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h  ändern,  so  tritt  ein  labiler  Zustand  ein,   es  erfolgt  neuerdings  Lösung  oder 
Bscheidung. 

Gleichgewicht  zwischen  Lösung  und  festem  Körper  tritt  nach  molekular- 
pothetischer  Vorstellung  im  allgemeinen  dann  ein,  wenn  die  Expansionskraft  der 
k  lösenden  Moleküle  dem  osmotischen  Druck  der  gelösten  Moleküle  gleich 
^  den  osmotischen  Druck  der  gesättigten  Lösung  nennt  man  die  Lösungstension 
s  betreflfenden  löslichen  Stoffes.  Das  Gleichgewicht  zwischen  Lösungen  und 
Iten  Stofifen  ist  so  zu  behandeln,  wie  das  zwischen  Gasphase  und  festem  Körper. 

Wichtig  für  uns  ist  der  osmotische  Druck,  welcher  indirekt  durch  irgend  einen 
«ersiblen  Trennungsvorgang  von  Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoff  gemessen 
Ixden  kann,  z.  B.:  i.  durch  Verdampfung,  2.  durch  auswählende  LösHchkeit,  3.  durch 
ittkristallisieren.  Man  erhält  Lösungen  gleichen  osmotischen  Druckes,  wenn  man 
'einem  Lösungsmittel  äquimolekulare  Mengen  der  verschiedenen  Substanzen  zur 
■flösang  bringt.  Ein  Eingehen  auf  diesen  Gegenstand  kann  jedoch  hier  nicht 
Äcr  erfolgen  und  sei  auf  die  Lehrbücher  der  physikalischen  Chemie  verwiesen.* 

Ein  fester  Körper  wird  von  der  Flüssigkeit  so  lange  gelöst,  bis  das  Gleich- 
Swicht  mit  dieser  hergestellt  ist;  dieses  ändert  sich,  da  nach  der  Phasenregel 
ä  zwei  Bestandteilen  und  zwei  Phasen  (hier  feste  und  flüssige)  zwei  Freiheiten 
Dfhanden  sind,  mit  Druck  und  Temperatur.  Der  Einfluß  des  Druckes  ist  meist 
II  geringer  gegenüber  dem  der  Temperatur  (Kap.  XXI).  Die  festen  Körper 
ägen  begrenzte  Löslichkeit,  deren  Betrag  sehr  verschieden  ist. 

Ähnliche  Stoffe  lösen  sich  am  meisten  gegenseitig,  daher  wasser- 
altige  Salze  in  Wasser  löslicher  sind  als  die  entsprechenden  wasserfreien  Ver- 
indungen  (Gips  und  Anhyctrit,  Plagioklase  und  Zeolithe). 

Im  Meerwasser,  in  den  Binnenwässem,  den  Quellen  und  den  sog.  Mineral- 
ässem  haben  wir  es  mit  verdünnten  Lösungen  zu  tun.  Viele  Mineralsalze  sind 
OS  solchen  enstanden,  auch  die  Erzgänge  verdanken  wohl  zum  größten  Teile 
Ire  Entstehung  den  Absätzen  aus  verdünnten  Lösungen.  Die  Gesetze  der  ver- 
pönten Lösungen  haben  auf  diese  gelösten  Mineralsalze  Geltimg,  jedoch  ist 
isher  eine  Anwendung  jener  auf  diese  Bildungen  selten  versucht  worden. 

Die  näheren  Verhältnisse  werden  durch  die  Gleich gewichtslehre  und  die 
hasenregel  gegeben,  doch  sind  bisher  nur  bei  wenigen  Beispielen  (ozeanische 
alzablagerungen,  Anhydrit)*  die  näheren  Gleichgewichtsbedingungen  natürlicher 
ösungen  erforscht  worden.  Wichtig  ist  aber,  zu  bemerken,  daß  in  den  natür- 
chen  Gewässern,  welche  zumeist  äußerst  verdünnte  sind,  der  Zerfall  in  Ionen 
in  weitgehender  sein  wird,  da  bekanntlich  der  Satz  gilt,  daß  das  Salz  um  so 
ollständiger  in  seine  Ionen  zerfallen  ist,  je  verdünnter  die  Lösung  ist.* 

Wenn  durch  ein  Lösungsmittel  ein  bestehendes  Mineral  in  Lösung  über- 
egangen  ist,  so  kann  es  nun  in  der  Lösung  auf  das  Lösungsmittel  einwirken 
Dd  neue  Verbindungen  bilden.  Man  hat  dies  auch  benützt,  um  künstliche  Mine- 
dien darzustellen,  indem  man  Mineralien  mit  Lösungen  behandelt,  z.  B.  erhält 
lan  aus  dem  kohlensauren  Kalk  durch  Metallchloride  die  entsprechenden  Kar- 
onate,  aus  Bleiglanz  durch  Einwirkung  von  Natriumkarbonat  PbCOg.  Kalkspat 
lit  Kupferkarbonatlösung  gibt  Malachit.  Namentlich  bei  Silikaten  sind  diese 
'^orgänge  von  großer  Bedeutung. 

Veränderungen  in  der  Beschaffenheit  einer  in  verschiedenen  tiefen  Erd- 
chichten  zirkulierenden  Lösung  werden  daher  möglich  sein,  abgesehen  von  der 
x)slichkeitseinwirkung  auf  chemisch  verschiedene  Gesteinsschichten  durch  Tem- 
»eraturverschiedenheit.    Teilweise  kann  dann  die  Schwere  wirken  oder  es  ist  der 


1  W.  Ostwald,  Grundriß  d.  allgem.  Chem.,  3.  Aufl.,  p.  275.  —  3  Vcrgl.  J.  H.  van't 
iOFF,  Bildung  der  oceaniscben  Salzablagerungen,  Braunschweig  1905;  Derselbe,  Z.  f.  physik. 
^em.  45,  257,  1903;  Handbuch  der  angewandten  pbysikal.  Chemie:  W.  Meyerhoffer,  Die 
itaflfurter  Salze.  —  8  Vergl.  Handbuch  der  angewandten  physikal.  Chemie;  A.  Findlay,  Phasen- 
cgcl  u.  ihre  Anwendungen.     Auch  C.  v.  Than,  Min.-petr.  Mitt.,  11,  487. 
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osmotische  Druck  der  Lösung  in  allen  Teilen  nicht  mehr  der  gleiche,  in 
tieferen  (wärmeren)   ist   er  meist  höher  als  in   den   oberen,   da  der  osmot 
Druck  mit  der  Temperatur  proportional  zunimmt.    Es  würden  dann  ähnliche 
hältnisse  eintreten,  wie  sie  C  Ludwig  und  Ch.  Soret  geschildert  haben,  ii 
sie  Salzlösungen  in  vertikalen  Röhren  stehen  ließen,  die  an  verschiedenen 
verschiedene  Temperatur  zeigten;  hierbei  ergab   sich   Diffusion   derart,  daß 
Salzgehalt  der  kälteren  Teile  reicher  wird.    Die  Wirkung  der  Schwere  würde 
in   unserem  Falle   der  zweiten  entgegenwirken,   da  die  oberen  Schichten  im 
gemeinen  die  kälteren  sind.    Solche  Verhältnisse,  sowie  eine  etwaige  Anwen( 
der  LuDWiG-SoRETSchen  Regel,  dürften  aber  schon  deshalb  kaum  stattfinden, 
abgesehen  von  vielen  Störungen,  der  Fall  der  Diffusion  gegen  die  rein  mech: 
konvektive  Bewegung  der  Flüssigkeitsschichten  zurücktritt  und  daher  nur  seltencri 
Betracht  kommen  könnte.    Was  aber  den  LuDWiG-SoRETSchen  Versuch  anbei 
und   seine  Bedeutung  für  die  Differentiation   der  Magmen,   so   haben  wir 
früher  gesehen,  daß  bei  einer  Differentiation  im  Erdinnem  die  magmatische 
zum  Teil  nach  dem  spezifischen  Gewichte  stattfinden  müßte.    Der  Ch.  Sori 
Versuch  ist  dafiir  gar  nicht  beweisftihrend,  da  er,  um  diese  Eigenschaft  zu  erii 
umgekehrt  hätte   ausgeführt  werden  müssen,  nämlich  Erwärmung  unten  und 
kühlung  in  dem  oberen  Teile  der  Röhre. 

In  der  Natur  werden  wir  bei  wässerigen  Lösungen  gerade  vertikale  Flüssigkeit»^ 
Säulen,  in  denen  Sonderung  stattfindet,  selten  finden,   es  wird  schließlich  immir 
wieder  Mischung  eintreten.    Eine  Ausnahme  wäre  bei  der  Abkühlung  stagnierende!! 
abgeschlossener  Salz-  oder  Boraxseen  zu  gewärtigen;  wie  die  Ausscheidung  dann 
erfolgt,  sehen  wir  später. 

Bei  dem  Absätze  mancher  Mineralien  aus  Lösungen  kann  aber  die  Osmose^ 
von  Wichtigkeit  sein.  Wir  wissen,  daß  fiir  die  verschiedenen  Salze  einer  Lösoof 
der  osmotische  Druck  verschieden  ist;  wenn  diese  Lösung  nun  eine  semipemieable- 
Scheidewand  findet,  so  würden  die  verschiedenen  Bestandteile  mit  verschiedenen 
Druck  hindurchgehen  und  wenn  durch  Temperaturemiedrigung  oder  andere  Ver- 
hältnisse Mineralien  sich  abscheiden  können,  so  werden  die  in  der  Lösung  be- 
findlichen Salze  nach  der  Reihenfolge  des  osmotischen  Druckes  und  der  Diffusions- 
geschwindigkeit durch  die  Scheidewand  zum  Absätze  gelangen.  So  könnten  sidi 
die  in  Erzgängen  •  abgelagerten  Mineralien,  deren  Ausscheidung  eine  gewisse 
Gesetzmäßigkeit  bietet,  gebildet  haben.  Allerdings  können  auch  andere  Ver- 
hältnisse der  Lösung  maßgebend  sein,  wie  die  Verschiedenheiten  in  der  Zu- 
sammensetzung der  verschiedenen  Lösungen  selbst,  in  den  verschiednen  Reak- 
tionen und  auch  der  Reaktionsgeschwindigkeit.  Jedenfalls  haben  wir  in  deo 
auf  wässerigem  Wege  gebildeten  Erzgängen  ei  i  Analogon  zur  Bildung  von  Salzen 
aus  verdünnten  Lösungen,  und  auf  spezielle  Fälle,  die  genauer  zu  untersuchen 
wären,  könnten  die  Gesetze  der  Lösungen  ihre  Anwendung  finden.  Die  Frage, 
ob  semipermeable  Scheidewände  in  der  Natur  vorhanden  sind,  muß  bejaht  werden. 

ÜberaAttlgte  LAsungen. 

Wenn  ein  Kristall  sich  abscheidet,  so  muß  an  der  Entstehungsstelle  Über- 
sättigung vorhanden  gewesen  sein.  Wir  haben  daher  die  Bildung  von  Kristallen 
übersättigten  Lösungen  zuzuschreiben  und  diese  in  den  Kreis  unserer  Betrach- 
tungen einzubeziehen. 

Wenn  eine  homogene  Lösung  eines  festen  Körpers  sich  durch  Verdampfung 
oder  Temperaturemiedrigung  dem  Gehalte  nähert,  welcher  ihrem  Sättigungspunkte 
entspricht,  so  wird  keine  Ausscheidung  fester  Substanz  erfolgen,  wenn  sie  nicht 
mit  der  festen  Phase  in  Berührung  ist.  In  Abwesenheit  letzterer  kann  man  daher 
von  jedem  löslichen  Körper  Lösungen  herstellen,  welche  mehr  von  demselben 
gelöst  enthalten,  als  dem  Gleichgewichte  bei  Anwesenheit  fester  Substanz  entspricht 
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Übersättigt  nennt  man  die  Lösung,  wenn  durch  Berührung  mit  der  festen 
se  Ausscheidung  erfolgt;  es  kann  also  Berührung  der  Lösung  mit  dem  festen 
3e  je  nach  dem  vorhandenen  Gehalte  entweder  Ausscheidung  oder  Auflösung 
wirken,  in  letzterem  Falle  ist  die  Lösung  in  bezug  auf  den  festen  Stoflf  unge- 
igt,  im  ersten  Falle  ist  sie  dagegen  übersättigt.  ^ 

Die  Übersättigung  hängt  ab  von  der  Temperatur,  und  zwar  nimiiit  sie  bei 
ffen,  deren  Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur  wächst,  mit  fallender  Tem- 
atur  zu  und  vice  versa;  demnach  müssen  sich  in  der  Natur  zumeist  Kristalle 
faDender  Temperatur  bilden,  und  dies  ist  auch  wirklich  der  häufigste  Fall, 
einigen  Substanzen  zeigt  sich  aber  bei  sinkender  Temperatur  ein  Maximum, 
t  die  Temperatur  noch  mehr,  so  hört  die  Kristallisation  auf  und  erst  bei 
indem  Erwärmen  tritt  diese  wieder  auf. 

In  der  Natur  sehen  wir,  daß  sich  schönere  Kristalle  aus  verdünnten  Lösungen 
;cheiden.  So  beobachtete  F.  Becke  Schwerspatkristalle,  die  sich  aus  der  Tep- 
er  Therme  ausgeschieden  hatten,  einem  Mineralwasser,  in  welchem  Baryt  nicht 
mal  analytisch  nachweisbar  ist.  Die  Schönheit  vieler  Mineralien,  die  im  Gegen- 
ze  zu  Kunstprodukten  eine  bedeutendere  Größe  erreichen,  ist  teils  der  großen 
rdünnung  der  Lösung,  teils  der  langen  Zeitdauer  der  Abscheidung  zuzuschreiben. 

Man  kann  mit  W.  Ostwald  ein  metastabiles  Gebiet  geringer  Übersättigung 
i  ein  labiles,  welches  bei  größerer  Übersättigung  beginnt,  unterscheiden.  Im 
ten  tritt  Kristallisation  nur  bei  Gegenwart  von  Keimen  ein,  im  zweiten  kann 
:h  ohne  diese  die  Kristallisation  spontan  erfolgen. 

An  dem  Glaubersalz  sehen  wir,  daß  der  Sättigungsgrad  einer  Lösung  von 
na  festen  Körper  bestimmt  wird,  mit  dem  sie  in  Berührung  ist.  Wasserhaltige 
ze  neigen  zu  Übersättigung  im  Gegensatz  zu  den  wasserfreien;  Salpeter  und 
Imiak  geben  schwer  gute  Kristalle,  wogegen  man  Alaun,  Bitter-  und  Glaubersalz 
cht  in  solchen  erhalten  kann.  Der  Grund  liegt  darin,  daß,  wenn  die  Lösung 
rch  Verdunstung  und  Abkühlung  übersättigt  wird,  diese  Übersättigung  bei  diesen 
:>stanzen  einen  höheren  Grad  annimmt  und  die  Ausscheidung  an  wenigen 
Qkten  erfolgt,  dann  können  sich  große  Kristalle  bilden.  Wenn  bei  geringer 
ersättigung  spontan  Ausscheidung  eintritt,  so  bilden  sich  zahlreiche  kleine 
istalle.  Kleinkörnige  Aggregate  bilden  sich  demnach  auf  letztere  Art.  Da 
se  in  der  Natur  sehr  oft  vorkommen,  so  dürfte  die  spontane  Ausscheidung 
geringer  Übersättigung  häufig  eingetreten  sein. 

Die  oberflächliche  Konzentrationsänderung,  welche  beim  schnellen  Abkühlen 
er  heißen  Lösung  eintritt,  kann  leicht  Kristallisation  bewirken;  auch  ist  der  Zu- 
nd  einer  gegebenen  Lösung  inmitten  ihrer  Masse  oft  nicht  derselbe  wie  an 
end  einer  Grenzfläche.  Im  allgemeinen  wird  die  Konzentration  hier  und  dort 
•schieden  sein,  wie  aus  dem  Vorhandensein  von  Adsorptionserscheinungen 
•vorgeht,  jedoch  sind  diese  Unterschiede  meist  unmerklich  klein. 

Man  hat  auch  angenommen,  daß  der  ganze  Unterschied  zwischen  den 
sungen,  welche  kristallisieren  und  denen,  die  es  nicht  tun,  nur  ein  zeitlicher 
;  jede  übersättigte  Lösung  würde  früher  oder  später  kristallisieren  und  die  ver- 
liedenen  übersättigten  Lösungen  würden  sich  nur  durch  die  dazu  erforderliche 
it  unterscheiden.^ 

L.  DE  COPPET  stellte  fest,  daß  die  spontane  Kristallisation  von  Salzen  bei  um 
niedriger  Temperatur  eintritt,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  was  auch  für  natür- 
le  Prozesse  von  Wichtigkeit  ist. 

Die  Frage,  ob  in  der  Natur  Keime  vorhanden  sind,  welche  in  übersättigten 
sungen  Kristallisation  hervorbringen  können,  dürfte  wohl  zu  bejahen  sein; 
rigens  muß  auch  hervorgehoben  werden,  daß  bei  verwitterbaren  wasserhaltigen 
Izen  auch  das  Verwitterungspjrodukt  die  Kristallabscheidung  bewirkt,  ebenso  wie 


^  W.  Ostwald,  Lehrbuch  d.  allgcm.  Chem.  (2)  II,  p.  704.  —  2  w.  Ostwald,  1.  c.  II,  775. 
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isomorphe  Substanzen.  Nach  W.  Ostwald  ist  übrigens  die  notwendige  Keim-J 
menge  eine  äußerst  geringe,  nämlich  nur  10"^  bis  10~^  g.  Bei  Silikatschmelai^ 
wird  die  Überkaltung  nicht  wie  bei  wässerigen  Lösungen  durch  so  kleine  Mengtftii^ 
von  Keimen  aufgehoben  (vergl.  p.  103). 

W.  Ostwald*  hat  in  seinem  Lehrbuch   der  allgemeinen  Chemie  die  Re- 
sultate aller  Arbeiten  zusammengefaßt  und  es  sei  hier  auf  dieses  Werk  verwiesen,  j 
Für  uns  wichtig  sind  folgende  Gesetzmäßigkeiten:    Zwischen  einem  festen  Stoffe 
und  seiner  gesättigten  Lösung  stellt  sich  ein  Gleichgewicht  her,  welches  von  der 
Natur  der  beteiligten  Stoflfe,  der  Temperatur  und  dem  Drucke  abhängig  ist.  Sieht 
man   von  letzterem   ab,  so  besteht  für  jede  Temperatur  ein  bestimmtes  Gleich-  ; 
gewicht;   dieses  ist  durch  eine  bestimmte  Konzentration  gekennzeichnet,  bis  a  j 
welcher  der  feste  Stoff  sich  auflöst   und   ist  unabhängig  von  den  absoluten  und-] 
relativen  Mengen  der  Bestandteile,  solange  diese  nur  zur  Bildung  der  bestimmten 
Phasen  ausreichen.  ^ 

Die  Löslichkeit  verschiedener  in  einander  verwandelbarer,  fester  Stoffe,  die  ,i 
mit  demselben  Lösungsmittel  chemisch  identische  Lösungen  ergeben  kömien,  ^j 
folgt  der  umgekehrten  Reihenfolge  ihrer  Beständigkeit,  die  beständigste  Form  { 
gibt  die  verdünnteste  Lösung. 

Lösungen,  deren  Konzentration  die  der  Sättigung  mit  einer  möglichen  festen 
Phase  übertrifft,  nennt  mah  übersättigt  in  bezug  auf  diese.  Das  Gleichgewicht 
zwischen  fester  Phase  und  der  gesättigten  Lösung  ist  hierbei  durch  die  chemische 
Zusammensetzung  der  festen  Phase  zu  bestimmen.  Solche  übersättigte  Lösungen, 
welche  sich  beim  Ausschluß  von  Keimen  unter  bestimmten  Bedingungen  an- 
scheinend unbegrenzt  lange  aufbewahren  lassen,  sind  metastabile;  die  Lösungen, 
in  denen  nach  kürzerer  Zeit  auch  bei  Ausschluß  von  Keimen  die  feste  Phase 
sich  freiwillig  bildet,  heißen  labile.  Durch  Vermehrung  der  Konzentration  geht 
die  metastabile  Lösung  in  den  labilen  Zustand  über. 

Wenn  übersättigte  Lösungen  eine  Konzentration  haben,  bei  welcher  diesa 
Übergang  erfolgt  (metastabile  Grenze),  so  scheiden  sich  leicht  Kristalle  ab,  wenn 
sie  Verschiedenheiten  des  Druckes,  Temperatur  etc.  ausgesetzt  sind.  Beim  frei- 
willigen Verlassen  des  übersättigten  Zustandes  tritt  nach  W.  Ostwald  nicht  die 
beständigste  feste  Phase,  sondern  die  nächstliegende  auf. 

Der  Unterschied  zwischen  metastabilem  und  labilem  Zustande  ist  nur  ein 
gradueller,  bei  dem  einen  ist  die  Zeit  bis  zum  Eintreten  der  ersten  Ausscheidung  ein 
sehr  langer,  vielleicht  jahrelanger,  bei  dem  anderen  ist  er  nur  nach  Stunden  zu 
bemessen. 

Ganz  andere  Ansichten  über  die  Lösungen  hegt  G.  Wyrouboft«';^  vor  allem 
ist  er  der  Ansicht,  daß  die  neuere  Lösungstheorie  die  Natur  der  Moleküle  des 
festen  Körpers,  die  Kristallpartikel,  nicht  berücksichtige.  Die  chemischen  Mole- 
küle sind  nach  ihm  mit  denen  fester  Körper  nicht  identisch,  die  Kristallpartikel  be- 
stehen aus  einer  größeren  Anzahl  chemischer  Moleküle.  Wenn  Lösungen  nur 
chemische  Moleküle  der  Körper  enthalten,  so  müßten  diejenigen  zweier  dimorpher 
Körper  identisch  sein.     Das  ist  aber  nach  G.  WYROunoFF  nicht  der  Fall. 

Die  Untersuchungen  dieses  Autors  beziehen  sich  auf  verschiedene  Sulfate 
und  Chromate.  Wenn  man  zwei  Lösungen  einerseits  von  20^/^  gewöhnlichem 
wasserfreien  Glaubersalze,  andererseits  einer  zweiten  Form  herstellt,  welche  bei 
Erhitzen  auf  180^  entsteht,  und  beide  mit  Alkohol  fällt,  so  entsteht  bei  der  ersten 
Glaubersalz,  bei  der  zweiten  aber  Thenardit,  erst  nach  einigen  Tagen  geben 
beide  Glaubersalz.  Auch  andere  Fälle  werden  bei  Kaliumkadmiumsulfat  und 
Cersulfat  beschrieben. 

Auch  bei  Rubidiumdichromat  können  nach  ihm  zwei  Modifikationen,  eine 
rote  trikline  und  eine  orangefarbene  monokline,  in  gesättigten  Lösungen  neben- 


1  1.  c.  II,  (2)  p.  780.  —  2  Bull.  soc.  min.   1901,  36;  Bull.  soc.  chimique  1901,  25,  io5 
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ander  bestehen.^  Jedoch  sind  die  Angaben  G.  Wyrouboffs  von  A.  Hantzsch 
rie  von  C.  Marie  und  R.  Marquis*  für  Natriumsulfat  bereits  experimentell  wider- 
t  worden.  « 


Kapitel  XIX. 

Wachstum  der  Kristalle. 

Der  Übergang  vom  ungeordneten  Molekularzustand  zum  geordneten  voll- 
st sich  mit  großer  Schnelligkeit.  Kristalle  können  sich  nur  dort  bilden,  wo 
^rsättigung  vorliegt,  daher  in  ruhigen  Flüssigkeiten,  wo  leichter  Übersättigung 
ande  kommt,  sich  eher  Kristalle  bilden  können.  Man  hat  Zwischenstufen, 
der  Kristallbildung  vorangehen,  annehmen  wollen  und  die  manchmal  ein- 
ende Tröpfchenbildung  als  solche  angesehen.  F.  W.  Richard  und  E.  H.  Archi- 
D*  haben  durch  Mikrophotographien  die  Bildung  der  Kristalle  verfolgt  und  im 
^ensatz  zu  ^.  Schroen  konstatiert,  daß  keine  Kristallembryonen  sich  bilden, 
ytkriställchen  hatten  von  Anfang  an  dieselbe  Form.  Über  die  ersten  fiir 
Stallausscheidungen  angesehenen  Bildungen,  die  Globuliten,  Margariten,  siehe 
Werke  von  H.  Vogelsang  und  H.  Behrens  und  die  Untersuchungen  von 
L  VAN  Bemmelen,  sowie  von  H.  Vater  u.  a. 

Kristalle  bilden  sich  leichter  in  einer  ruhig  stehenden  Flüssigkeit  als  in  einer 
iregten,  leichter  in  kleineren  Flüssigkeitsmengen.  Zur  Kristallbildung  muß  die 
ssigkeit  übersättigt  sein.  Es  muß  also  ein  Zustand  geschaffen  werden,  in 
chem  nach  der  Vorstellungsweise  der  Molekularhypothese  die  Bewegung  der 
ssigkeitsmoleküle  entweder  überhaupt  wie  bei  viskosen  Schmelzen  eine  geringere 
und  dann  nehmen  die  Flüssigkeitsmoleküle  eine  solche  Lage  ein,  daß  sie 
1  zu  einem  Kristall  vereinigen  können,  oder  aber  es  bilden  sich  wie  bei 
sserigen  Lösungen  Tröpfchen,  die  vielleicht  bereits  eine  Molekularbewegung 
{itzen,  die  sie,  wie  H.  Behrens  sagt,  befähigt,  einander  anzuziehen,  sich  regel- 
ßig  zu  gruppieren,  zu  vereinigen  oder  umzugestalten. 

Von  Wichtigkeit  sind  die  durch  das  Wachstum  entstehenden  Konzentrations- 
)mungen,  welche  durch  die  bei  der  Kristallisation  frei  werdende  Wärme  ver- 
hrt  werden;*  der  Kristall  wächst,  indem  er  der  übersättigten  Lösung  Substanz 
zieht,  wodurch  die  Übersättigung  rings  um  den  Kristall  aufgehoben  wird. 
3lge  der  eintretenden  Verminderung  der  Dichte  steigt  die  in  unmittelbarer 
le  des  Kristalles  befindliche  Lösung  auf,  wodurch  Strömungen  entstehen, 
rgl.  O.  Lehmann,  Molekularphysik  I,   296.) 

Das  Wachstum  der  Kristalle  soll  hier  nur  insoweit  besprochen  werden,  als 
i  physikalisch-chemische  Beziehungen  finden.  Von  Wichtigkeit  sind  die  Skelett- 
lungen und  der  Einfluß  der  Lösungsgenossen  auf  den  Kristallhabitus.*  Die 
chstumsformen  und  die  Skelettbildung  hat  O.  Lehmann  ®  geschildert.  Je  rascher 
Bildung  vor  sich  geht,  je  zäher  die  Lösung  und  je  schwieriger  die  Substanz 


1  S.  Pickering  nimmt  an,  daß  in  der  Lösung  bestimmte  Hydrate  existieren  (Z.  f.  anorg. 
n.  6y  1894,  421.).  Auch  von  den  Vertretern  der  modernen  Lösungstbeorie  wurde  das  Vor- 
lensein  von  Hydraten  in  Lösung  angenommen;  vergl.  E.  Baur,  Von  den  Hydraten,  Ahrens, 
mlung  chem.  Vorträge  VUI,  18,  Stuttgart  1903;  R.  Kremann,  Sitzungsber.  d.  k.  Akadem. 
riss.  Wien,  Math.  nat.  Klasse  113,  809,  865,  1904;  vergl.  Nachtrag.  —  2  Z.  f.  phys.  Chem. 
I,  202,  1903;  XLV,  566,  1903.  —  8  Phil.  Mag.  1901,  II,  488.  —  *  R.  Brauns,  chem. 
rralogie^  p.  124.  —  *  G.  Quincke  ist  der  Meinung,  daß  beim  Wachstum  der  Kristalle  eine 
:  Flüssigkeit  zugegen  sei,  welche  Globuliten  bilden  und  unsichtbare  Überzüge  sowie  Schaum* 
ctur  erzeugen  kann.  Kristalle  sind  nach  ihm  erstarrte  Schaummassen  (Vcrh.  d.  phys.  Ges. 
{,  102).  Die  Änderung  der  Kristall winkel  durch  Lösungsgenossen  erklärt  er  durch  die 
erung  der  Grenzflächenspannung  der  Schaumwände  gegen  die  Flüssigkeit.  —  ^  Molekular- 
ik  J,   317. 
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löslich  ist,  um  so  mehr  nehmen  die  Kristalle  unregelmäßige  Form  an.  Di 
dingungen  für  die  Wachstumsformen  liegen  daher  außer  in  der  Natur  der  Sub 
in  der  Wachstumsgeschwindigkeit,  der  Zähigkeit  der  Lösung  oder  bei  ger 
Konzentrationsströmen  in  dem  ruhigen  Stehen  der  Flüssigkeit.  Wachstumsfo 
bilden  sich  nach  R.  Brauns  dadurch,  daß  der  wachsende  Kristall  die  Fom 
nimmt,  mit  der  er  den  Widerstand,  der  von  der  umgebenden  Lösung  gel 
wird,  am  leichtesten  überwinden  kann.  Je  übersättigter  die  Lösung  ist,  • 
größer  ist  der  Druck,  den  er  auf  die  umgebende  Lösung  ausübt  und  umgel 
Der  Kristall  ist  daher  bestrebt,  eine  möglichst  schmale  Oberfläche  in  den 
tungen,  nach  denen  er  sich  vergrößert,  der  Lösung  zu  bieten  und  wird  ( 
spießig  ausgebildet  werden.  Wenn  die  starke  Übersättigung  aufgehober 
wachsen  die  Kristalle  langsam  und  verdicken  sich.  In  zäher  Lösung  bilden 
letztere  schwerer  wegen  des  größeren  Widerstands,  in  übersättigten  visl 
Lösungen  bilden  sich  daher  leicht  Skelette.^  Skelettbildung  hängt  auch  vo 
verschiedenen  K.-G.  nach  verschiedenen  Richtungen  ab  (p.  io6). 

Dagegen  gibt  O.  Lehmann  eine  andere  Erklärung:  Denken  wir  ui 
einem  Punkte  einer  übersättigten  Lösung  einen  Kristall  entstehen,  so  wird  i 
Nähe  desselben  die  Konzentration  verringert;  diese  ist  von  der  Schnelligkei 
Wachstums  und  der  Stärke  des  Diflfusionsstromes  abhängig;  je  größer  erster 
Verhältnis  zu  letzterer,  um  so  beträchtlicher  ist  die  Störung  der  Konzentr; 
Wenn  der  Kristall  nur  substanzentziehend  wirken  würde,  ohne  sich  zu  vergrö 
dann  ist  die  Kristalloberfläche  eine  Niveaufläche,  längs  ihr  herrscht  die 
zentration  der  Sättigung.  Eine  Kugel  in  einiger  Entfernung  von  dieser  um 
Mittelpunkt  des  Kristalls  beschrieben,  ist  ebenfalls  eine  Niveaufläche.  Da 
die  Konzentration  stetig  ändert,  so  ist  dies  auch  für  die  Niveauflächen  der 
an  den  Stellen  stärkster  Zuschärfung  müssen  sie  sich  am  dichtesten  drängen, 
ist  das  stärkste  Gefalle  der  Konzentration  also  auch  der  stärkste  Diffusionss 
Denken  wir  uns  nun  die  näheren  Umstände  der  Kristallisation  in  sehr  k 
Intervallen  in  folgender  Weise  geändert :  Nachdem  der  Kristall  während  des  ( 
Inter^'alls  gewachsen,  werde  nun  plötzlich  sein  Volum  um  das  des  aufgenomn 
vergrößert,  und  zwar  an  jeder  Stelle  entsprechend  der  Menge  der  daselbst  angelag 
Substanz.  Femer  werde  der  Salzgehalt  der  Lösung  um  so  viel  vermindert  al 
Diffusion  in  Wirklichkeit  zu  wenig  lieferte.  Unter  diesen  Umständen  wachst 
Kristall  nun  bis  zum  Ende  des  zweiten  Intervalls,  alsdann  werde  wieder 
Gestalt  und  die  Konzentration  der  Lösung  wie  zu  Ende  des  ersten  Inte 
geändert  usw.  Der  Kristall  wird  am  intensivsten  nach  den  Stellen  stärkste) 
schärfung  und  zwar  mit  beschleunigter  Geschwindigkeit  wachsen,  da  ja  di( 
schärfung  immer  zunimmt.  Die  Beschleunigimg  wird  aber  eine  abnehmende 
denn  durch  die  Abnahme  der  Konzentration  wird  die  Geschwindigkeit  des  W 
tums  verringert.     (Molekularphysik,  I,  p.  337.) 

Wichtig  ist  für  das  Kristallwachstum  die  Lösungsgeschwindigkeit  respe 
Wachstumsgeschwindigkeit,  welche  nach  verschiedenen  Richtungen  verschi 
sind.  Der  Lösungsdruck  und  daher  auch  die  Löslichkeit  verschiedener  Fla 
sind  verschieden.  Die  Lösungsgeschwindigkeit  ist  die  Geschwindigkeit,  mi 
die  Stoffe  zur  Grenzfläche  diffundieren. 

F.  Becke^  stellte  1890  den  Satz  auf:  Die  wachsenden  Kristalle  umg 
sich  mit  jenen  Flächen,  für  welche  die  Lösungsgeschwindigkeit  ein  Minimur 
die  also  den  größten  Lösungswiderstand  in  dem  betreffenden  Medium  h 
Die  Flächen  kleinster  Lösungsgeschwindigkeit  sind  stets  primäre  Flächen 
nach  der  Art  des  Lösungsmittels  wird  die  eine  oder  die  andere  Primärfonr 
kleinste  Minimum  der  Lösungsgeschwindigkeit  besitzen  und  zur  vorherrsche 
sich  ausbilden. 


1  R.  Brauns,   Chem.  Min.,  p.   130.  —  2  G.  Tschermaks  Min.-petr.  Mitt  1890,  B< 
p.  418. 
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Bne  nur  wenig  aufgeklärte  Erscheinung  ist  die,  daß  Lösungsgenossen  auf 
pHabitus,  Größe  der  Kristalle  Einfluß  haben ;  Beobachtungen  hierüber  liegen 
vor.* 
Erscheinung  ist,  wie  J.  W.  Retgers  sagt,  eine  fast  unbegreifliche,  sie  liegt 
in  der  verschiedenen  Wachstumsgeschwindigkeit  der  Kristallflächen  eines 
In  verschiedenen  Lösungen  ist  die  Kapillarattraktion  zwischen  Fläche 

eine  verschiedene. 
besten  kann  man  sich  den  Einfluß  der  Lösungsgenossen  durch  die  An- 
P.  CuRiES  erklären,  nach  welcher  durch  Hinzutritt  eines  neuen  Körpers 
lg  die  Oberflächenspannung  eine  andere  wird. 

LUNS  (ehem.  Min.,  138)  beobachtete,   daß   durch  Zusatz  von   Chlor- 
Magnesiumsulfat  zu  Chlornatrium  sich  Oktaeder  des  letzteren  abscheiden. 
Retgers  hat  den  Einfluß  der  Lösungsgenossen  auf  die  Kristallisation 
js,  Chlorkaliums,  Salmiaks  studiert.   Bei  Chlorkalium  haben  nur  Ham- 
ichlorid   und  Kadmiumchlorid  Einfluß.     Auf   die   Kristallisation    des 
1X3,   wirkt  Bleichlorid;    es    bilden  sich   Oktaeder.     Bei  Salmiak    wirkt 
feibildend.     Auch   die   Metallchloride   haben    Einfluß,    am    meisten 
CoClj,  MnClg,  FeCLj;    diese  geben  Würfel,  AICI3    dagegen   er- 
ler.    (Weitere  Beispiele  siehe  bei  R.  Brauns  [1.  c,  139].) 
Kombination  von   100  und  in  zeigender  Chlomatriumkristall  wird 
lg  von  Chlomatrium  sich   so   verhalten,   daß   die   Oktaederflächen 
Jen,  und  man  erhält  schließlich  einen  reinen  Würfel;  gibt  man  Harn- 
Lösung,  so  tritt  das  Umgekehrte  ein,  man  bekommt  ein  Oktaeder. 
dies  nach  J.  W.  Retgers  durch  die  Kapillarattraktion  erklären,  indem 
raktion  der  hamstofihaltigen  Lösung  auf  einer  Oktaederfläche  sehr 
je  saugt   sich  fortwährend  an  der  Oktaederfläche  an,  verdrängt  da- 
die  NaCl-ärmere  Lösung  und  ermöglicht  eine  rasche  Nahrung  der 
lohe.'     Die  Hauptursache  liegt  nach  J.  W.  Retgers  daher  in  der 
Kapillarattraktion,  welche  bei  verschiedenen  Flächen  und  in  ver- 
Lösungen verschieden  ist. 

•H.  Vater*  beeinflussen  die  Lösungsgenossen  je  nach  der  Menge,  in 
zugegen  sind,  die  Kristallisation  in  verschiedener  Weise;  zur  Erzielung 
lüsse  müssen  gewisse,    dem  Werte  nach  noch  unbekannte]  Mengen 
/sein,  dies  würde  also  dem  Massengesetze  entsprechen. 

hier  den  Begriff"  des   Schwellenwertes   ein    zur  Bezeichnung   der 

[enge  eines  Lösungsgenossen,  die  gerade  noch  die  Kristallisation  be- 

Fm  jedoch  die  betreffende  Verbindung  zu  veranlassen,  daß  sie  wasser- 

dert,  müßte  man  eine  gewisse  Menge  von  Lösungsgenossen  zusetzen; 

hierzu  hinreichende  Menge  wird  als  Höhenwert  bezeichnet.    Letzterer 

wasserhaltigen  Verbindungen   offenbar  ab  von  der  Dampfdruckemied- 

Iche  der  Lösungsgenosse  in  der  Lösung  erzeugt.     Sinkt  durch  Zusatz 

ler  Dampfdruck  unter  den  Dissoziationsdampfdruck  des  Kristallwassers 

istallhydrat,  so  muss   das  wasserärmere  Hydrat  resp.  die  wasserfreie 

atiskristallisieren.      Seine   Resultate   bei  Calciumkarbonat  sind: 

Einfluß  der  Lösungsgenossen  auf  die  Kristallisation  ist  um  so  größer, 

diese  vor  sich  geht. 

Angabe  H.  Credners,    daß  das  Calciumkarbonat  aus  calciumsulfat- 
igen  teilweise  als  Aragonit  kristallisiere,  beruht  auf  Irrtum. 
I  Calciumkarbonat  scheidet  sich  aus  kohlensaurer  Lösung  in  Gegen- 
a-,  K-   und   Na -Sulfat   bei  20^  ausschließlich   als   Kalkspat   aus.     In 

Rktgers,  Z.  f.  pbys  Cbem.  IX,  1892,  p.  298;  vcrgl.  R.  Brauns,  Chcm«  Min.,  p.  138« 
rCERS,  Z.  f.  phys.  Chem.  IX,  269.  —  8  z.  f.  Krist.  30,   1898,  295. 
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Calciumbikarbonatlösungen  mit  einem  Sulfatgehalte,  welcher  unter  dem  Schwe 
werte   bleibt,   bildet  der  Kalkspat  ebenso  wie  in  zusatzfreien   Calciumbikarboi 
lösungen  reine  Grundrhomboeder.  Mit  steigender  Konzentration  nimmt  die 
ausdehnung  und   die  Steilheit   des   negativen  Rhomboeders   stetig   zu.     Mit 
gesetzter  Steigerung   des  Gehaltes   der  Lösung  an  einem  der  drei  Sulfate 
die  Ausdehnung  und    die  Steilheit  des  negativen   Rhomboeders   noch  mehr 
Bei  fernerer  Steigerung  des  K-Sulfates   über  0,0152  Mol.  im  Liter  tritt  zwii 
0,05    und  0,125  Mol.  zu   den   vorhandenen  Formen  noch  das  basische  Pins 
hinzu.     Dann   verschwindet  allmählich  das  Grundrhomboeder  und  es  bildet 
bei  0,5  Kaliumsulfat  ausschließlich  die  Kombination  eines  steilen  negativen  Rhomt 
eders  mit  dem  basischen  Pinakoid. 

Das  Natriumsulfat  bewirkt   bei   einer  Steigerung   des  Gehaltes   der 
über    den    der    gesättigten   Gipslösung   entsprechenden    hinaus,    daß    die   stei 
negativen  Rhomboeder  des  Calcits  zunächst  prismenähnlich  werden.  Zwischen  o,ij 
und  0,25  Mol.  erreicht  der  Gehalt  der  Natriumsulfatlösungen  einen  ausgesproclu 
Höhenwert.     Bei  demselben  geht  das  steile  negative  Rhomboeder  in  das 
erster  Ordnung  über  und  die  so  entstandene  Kombination  ändert  sich  bei  fei 
Steigerung  der  Konzentration   bis   auf  i  Mol.  und   bis  zur  Sättigung  nicht 

Einen  Einfluß  üben  bekanntlich  die  Lösungsgenossen  auf  die  Entsteht 
polymorpher  Formen  aus.  Man  muß  zur  Erklärung  annehmen,  daß  hier 
Umstände,  die  sonst  den  Kristallhabitus  ändern,  zu  einer  vollkommenen  Andeninf 
der  Molekularanordnung  führen;  es  dürften  also  die  folgenden  Betrachtungen 
P.  CuRiEs  zur  Erklärung  herbeizuziehen  sein,  eine  wirkliche  Erklärung  ist  aber 
bisher  noch  nicht  möglich  gewesen. 

Ein  Beispiel  dafür  haben  wir  bei  arseniger  Säiu^e,  bei  welcher  monokliae 
Kristalle  aus  einer  Lösung,  die  arsenigsaures  Kali  enthält,  sich  schon  bei  niederer 
Temperatur  ausscheiden.  Bei  Anwesenheit  von  Strontiumkarbonat  oder  eines  Blei- 
oder Baryumsalzes  scheidet  sich  kohlensaurer  Kalk  als  Aragonit  aus.  Wichtig 
sind  auch  die  Beobachtungen  an  Schwefel.^ 

Wie  erwähnt  hat  H.  Vater  ^  den  Einfluß  der  Lösimgsgenossen  bei  der  Kristalli- 
sation des  Calciumkarbonats,  dann  von  Calcium-,  Kalium-  und  Natriumsulfat  studiert 
Auch  hier  bestätigt  er,  daß  der  Einfluß  um  so  größer  ist,  je  langsamer  er  voi 
sich  geht.     Bei  Gegenwart  genaimter  Sulfate  wird  nur  Calcit  gebildet. 

Erklärungsversuche.  —  Obzwar  eine  befriedigende  Erklärung  des  Ein- 
flusses der  Lösungsgenossen  auf  die  Kristallform  bisher  noch  nicht  gefunden 
wurde,  so  haben  wir  doch  Anhaltspunkte  bezüglich  der  Kräfte,  welche  hierbei 
mitwirken. 

An  der  Grenzfläche  eines  festen  und  eines  flüssigen  Körpers  finden  ähn- 
liche Vorgänge  statt,  wie  an  den  von  W.  Gibbs  betrachteten  Grenzflächen  flüssiger 
und  gasförmiger  Stoffe.  Zur  Bildung  einer  gegebenen  Oberfläche  muß  eine 
Energieänderung  stattfinden ,  die  der  Größe  der  Oberfläche  und  einer  Größe  t 
proportional  ist.  Die  Größe  a  ist  nach  den  Ausfuhrungen  von  W.  Gibbs*  bd 
Kristallen  eine  unstetige  Funktion  der  Richtung  der  Fläche,  dergestalt,  daß  sie 
bei  bestimmten  Lagen  der  Fläche  eine  Anzahl  scharfer  Minima  besitzt. 

Zwischen  einem  festen  Körper  und  einer  Flüssigkeit  existiert  Oberflächen- 
spannung,* und  der  Kristall,  der  in  seiner  festen  Lösung  weiter  wächst,  hat  das 
Bestreben,  eine  möglichst  kleine  Oberfläche  zu  bilden,  d.  h.  eine  Kugeloberfiädie. 
Dem  wirkt  aber  die  Kristallisationskraft  des  Kristalls  entgegen,  es  bildet  sidi 
dann  unter  dem  Widerspiel  beider  Kräfte  eine  Form,  bei  der  die  Gesamtenergie 
der  Oberfläche  ein  Minimum  ist.  Dies  läßt  sich  am  besten  durch  folgende  Be- 
trachtung P.  CuRits  darstellen. 

1  Siehe  R.  Brauns,  Chcm.  Min.   157  u.  N.  J.  f.  Min.  1899.  —  2  Z.  f.  Kriit  30,  p.485; 
Z.  I.  Krist.  31,  538;  Ber.  d.  K.  sächs.  Ges.  d.  Wiss!  1899.  —  «  W.  Ostwald,  AUg.  Chem.  11^2). 
141  — 147.  —  4  G.  QuiNCKK,  W.Ann.  2,   1877,   145. 
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Die  Theorie  P.  Cniies  über  das  Wachstum  der  Kristalle.^ 

Nehmen   wir  irgend  einen   Körper,   der  deformiert  werden  kann  und  be- 
ten wir  nur  die  Kapillarkräfte,  so  wird  die  innere  Energie  dieselbe  sein  für 
Elemente  von  demselben  Volumen,  welche  genügend  von  der  Oberfläche  ent- 
it  sind.     An  der  Oberfläche  jedoch  haben   die  Volumelemente   eine  mittiere 
BKrgie,  welche  von  der  der  inneren  Teile  abweicht.    Von  der  Totalenergie  ist 

tTeil  proportional  dem  Volumen,  die  andere  der  Flächenausdehnung;  bei  De- 
lationen ist  die  Volumenergie  konstant  und  die  Änderung  der  totalen  Energie 
K)rtional  der  Variation  der  Oberfläche. 
^  Die  Kapillarkonstante  A  der  Oberfläche  ist  die  Energie,  welche  man  ver- 
■suchen  muß,  um  die  Oberfläche  um  eine  Einheit  zu  vergrößern.  Wenn  mehrere 
Blennungsflächen  S,  S\,  S^,  deren  Kapillarkonstanten  A,  A^^  A^  sind,  den  Körper 
:eben,  so  muß  die  stabile  Form  die  sein,  für  welche  AS  -i-  A^^^-\-  A^S^  ein 
inimum  ist.  Nehmen  wir  einen  Kristall  in  seiner  Mutterlauge,  so  wird  die 
ichenenergie  allein  veränderlich  sein;  der  Körper  hat  das  Bestreben,  eine 
zu  bilden,  für  welche  die  Gesamtenergie  seiner  Oberfläche  ein  Minimum 
Jede  Fläche  hat  eine  andere  Kapillarkonstante,  da  sonst  der  Körper  die 
Iform  annehmen  würde.  Nehmen  wir  den  Fall  eines  quadratischen  Prismas 
Ifed  sei  X  die  Seite  der  Basis,  y  die  Höhe  des  Prismas,  A  die  Kapillarkonstante 
Bif  den  Seltenflächen,  B  auf  der  Basis,  so  hat  man  dann  für  die  Oberflächenergie 

E=^xyA  +  2x^B, 

Gleichgewicht  wird  herrschen,  wenn  bei  gegebenem  Volum  V^^x'^y  des 
Eristalls   die  Energie  E  ein  Minimum  ist;  das  tritt  ein,  wenn 

AV       r.        .      X       A 

-—z=Bx  oder  -  =  -^- 

x^  y       B 

Ähnliche  Berechnungen   kann   man  für  ein  Oktaeder  und  Würfel  anstellen, 
ön  reguläres  Oktaeder  kann  mit  einem  Würfel  nur  dann  zusammen  vorkommen^ 

renn 


1/3  ^B 

wobei  A  die  Kapillarkonstante   der  Würfelfläche,  B  die   der  Oktaederfläche  ist,. 

A         1 
knn  der  Kristall  würde  nur  die  Würfelform  annehmen,  wenn  —;r<^ — =^,  dagegen 

wir  die  Oktaederform,  wenn  -^]>  j/3. 

B 

Nach  G.  Wulff*  ist  die  Entfernung  der  Oktaederfläche  und  der  Würfel- 
lüche vom  Zentrum  proportional  den  Kapillaritätskonstanten  dieser  Flächen. 

Wenn  nun  mehrere  Kristalle  von  stabiler  Form  in  ihrer  Mutterlauge  bei- 
^mmen  sind,  so  wird  die  Gesamtheit  der  Kristalle  dann  die  minimale  Energie 
%en,  wenn  ihre  Gesamtoberfläche  die  kleinste  ist,  also  wenn  nur  ein  Kristall 
ch  bildet;  daher  müssen  sich  die  großen  Kristalle  auf  Kosten  der  kleinen  ver- 
rößem.    Damit  in  Zusammenhang  steht  die  Tendenz  eines  zerbrochenen  Kristalls 


1  Bull.  soc.  min.  1885,  VIII,  145;  W.  Ostwald.  Allg.  Chem.  I,  940.  —  2  z.  f.  Krist.  34,^ 
K3I,  514.  N&ch  E.  RiECKE  beruht  das  Wachstum  eines  Kristalls  darauf,  daß  ein  vorhandener 
^m  auf  die  Moleküle  der  kristallisierenden  Substanz  zugleich  anziehende  und  richtende  Kräfte 
^bt.     (Ann.  d.  Pbys.  3,  1900,  543.) 
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'.  '^'.einstor  Kner^io,   als«)  die  Kri<:.". 

::  Gleicli^^ewichts/.usiäTKic  ^'iiti^:  ":•' 

V  ...  ::>tuin,  bcliindertor  Difiusiun  wirkL 

.  :::::.  dahor  tritt  dann  Skeloitl)il<lu:i^^ ».: 

•  ^^-eschwindigkciten   der  Flachen  |.rü; . 

..:u^  auf  die  Mutterlau^a'. 
:«:<   KinlUissos   der   Li)Sun^su:ciniNsi::: 
:-.:  verschiedenen  Pl;i<*lien   cinc<  Kriv. 
'Uül;    im    all«^enieinen    verschieden   >iini, 
::-'se    S])annun^en    durch    X'erandciuii;;  c 
.r<chieden   un<l   keineswegs   dem  iirspr.- 
.    .      Immus    i\)hf^t  a])er  eine   relative  Aii-lv::. 
•   -ierunji!:  des   IIa]>itus. 
-:-:"^'Si:eiK)ssen,   welclie  die  Obcrfläclier.-;;!.-:!::'.: 
■  ..  -^:jen.  in  die  Gren/tläche  einwandern  i:i::><; 
^    ■  :en  Resuhaten: 

•.::   desselben    Kristalls   ist   der    Randwinkel.  • 
verschieden,   am   kleinsten   auf  der  h;i::rij- 
.""eltläclie. 

^j    der  Verunreinigung    seiner    Mutteil.auc 

■:    ::eue    Mutterlauge    den    kleinsten    Raiuiwii: 

.     ...■.    der    neuen    Kristallfijrm    die    herrs(  heii'k 

"..ircli   Zuj^abe   von   HarnstotV  die   K.rist.ill:«tnr.  • 

i:e   l)ktaederiorm    überseht.       Hei    einem    Kri^ 

:  ..e'ie  auf,   deren   Atlhäsionsk<.>nstante   den   u^:».-:- 

.  crrUchenkrät'te   auf  die  Kristallbildung^,   die  Mruk 

■\  -.viisun^en   der  Mineralien   hat  sich  auch  O.  M.».' 

■;   Trin/ip   der  kleinsten   Oberfläche,    welches  bc>. 

•.sehen   einem  Kristall   und  seiner  ^esatii.;: 

-:  ist.   wenn   die   (iröUe   der    J5eriihrun<:sthu 

..   ■•::!Uim    ist.      I\s   wäre   dies   wieder  mit   der    Tin- 

>!i:ii;en. 

'  \:Ihn^sbiklun^    und    ihrem   X'erhältnis    zu    de::    ^. 
.    e":    jenes    (leset/    eine  jRnlle.      Letztere    efh>lu'.:i 
.'.\'!tlache   moi^lichst    verrinü:ert   wird. 
■^■.:   .iusges(  hiedener    Kristalle    haben  neim!-.- "". 
'V.iüi   oder  die  Annut   an  Kins(  liliissen    ist  keine  /..:... 
V  v^   eiklärt   tlies   auf  ft)l^ende   Weise:    1-an    im  \\".n  h-'. 

■   -^v    von    einem    Il«>t    eben    Lies.itti^ter    Losu::^    u:  .^ 
,    ^e'A>sie    feste    Subst.mz    w.mdert    snzUNa;;en    iii!'i.Lv 
%.     ^v''5altii;ten  Hof  nach  <lem  Kristall,     l-indet  dicNC  I  M::'.>: 
^.■:    sich    die    feste   .'^ubst.mz   auf  di-r    v<tii;;en    Scliii !  : 
■  ■■..i  Ml;;    st.ittlmdel.   ><>    eiitsti'lu'n    in    <k'm    ue>.i:tu:'.:    '.' 
.  ^■.■"^.   welihe   di'n  Krisl.ill    nur   an   einiLTcn  Stellen  i'^:.:' 
■"•^'•v."*.va:iL:sstellen    luidet  Waihstum   statt:   wird    eine   ^Ir  "•■ 
••x*.v*:eii,    <lie    foriw.u  ]i>en,    sn    entsteht    ein    Miiite"'.  .'..- 
•.■  .\:v*!    die    I^iflusion    ist,    um    s»)   wenii^ei    entstein:.  S:: 
e*   ^-.o'Je   IJuuntitäten   reinere  Ki istalle. 


■..    ;  .   ;•    147.  —  -  V«:^l.  I.iU'i.ilur  In-i    I-.  Imsi.aM'IH   r.::.l  1  .,:     ^. 
\    A     ;iS;  \V.  OsiUAi.i'.   1..-.  '^  /.,  t.    Kti>i.  26,557.  i^u»..         * 
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InflaE  fremder  Beimengungen  auf  die  Größe  der  ausgeschiedenen 

Kristalle. 

J.  W.  Retgers  ^  stellt  den  Satz  auf:   Alle  kristallinischen  Substanzen  haben 

gleichen  Umständen  bei  der  Züchtung  jede  für  sich  ein  bestimmtes  Maximum 

Größe  ihrer  Kristalle. 

Der   Unterschied  des  starken  Kontrastes   des   Maximums  für  verschiedene 

alle  liegt  nicht  in  der  Löslichkeit. 

Nach  J.  W.  Retgers  können  große  Kristalle  mit  einer  stark  übersättigten  Lösung 

enihrung  sein,  ohne  durch  Fortwachsen  die  Übersättigung  aufzuheben.     Die 

dvität  der  Oberfläche  nimmt  mit  der  Größe  des  Kristalls  zu.     Die  Wachstums- 

bwindigkeit,  welche  im  Anfange  sehr  groß  ist,  nimmt  rasch  ab  und  ist  bald 

t  mehr  direkt  zu  beobachten.    Denkt  man  sich  die  Änderung  der  Wachstums- 

dV 
hwindigkeit  mit  der  Zeit  graphisch  dargestellt,  indem  man  sie  d.  h.  also  — 

=  Volum  des  Kristalls,  /  =  Zeit)  als  Ordinate,  /  als  Abszisse  aufträgt,  so 
It  man  folgende  Kurve  (Fig.  57): 

Was  die  Frage  anbelangt, 
es  möglich  ist,  durch  Zu- 
ng  anderer  Substanzen 
ere  Kristalle  zu  erreichen, 
:heint  sie  mir  bei  Schmelzen 
»n  gelöst,  da  wir  gerade 
h  Zusätze  große  Kristalle 
Iten,  ohne  dieselben  aber 
t,  hier  ist  aber  die  Ursache 
Wachstumsgeschwindigkeit 
.  die  Viskosität,  welche  sie 
nflußt.  Durch  Erhöhung  der 
isättigung  kann   man  nach 

^.  Retgers  den  genannten  Zweck  erreichen.  In  Lösungen  geschieht  dies 
:h  Einbringung  einer  Substanz  in  die  Lösung,  welche  mit  der  gelösten  eine 
it  zersetzbare  chemische  Verbindung  bildet.  Diese  Verbindung  muß  leicht 
oziierbar  sein,  damit  sie  leicht  ihren  einen  Bestandteil  zur  Vergrößerung  der 
»lalle  abgibt.  So  wirkt  Kupferchlorid  günstig  auf  die  Bildung  großer  NaQ- 
»talle;  nach  H.  v.  Foüllon  wirkt  Zusatz  von  Eisenchlorid  günstig  auf  die 
'ße  von  Salmiakkristallen.  Bei  Schmelzen  wirken  Wolframsäure,  Chloride, 
oride  als  Kristallisatoren. 

G.  Wulff  erklärt  die  Verlangsamung  des  Wachsturas  durch  das  Aufhören 
i  Konzentrationsströmungen.     Die  Wachstumsgeschwindigkeit  hängt   auch   von 
Neigung  der  Fläche  zum  Horizont  in  der  Mutterlauge  ab. 

Bereits  L.  Lecoq  de  Boisbaudran  (C  R.  88,  1879,  629)  gab  an,  daß  eine 
jrsättigte  alkalische  Alaunlösung,  welche  Würfel  absetzt,  bei  bestimmter  Tempe- 
ir  eine  andere  Dichte  haben  müßte,  als  wenn  sie  Oktaeder  absetzen  würde, 
ersten  Falle  wäre  die  Konzentration  größer. 

L.  Wulff'  ist  der  Ansicht,  daß  das  Aufhören  des  Wachstums  großer  Kristallei 

lurch  zu  erklären  sei,  daß  sie  immer  mehr  Unreinigkeiten  aufnehmen;  er  weist 

die   Strömungen   in   den   Kristallumkreisen   hin.      L.  Wulff,    welcher    durch 

elmäßige  Bewegung  die  Konzentrationsdifferenzen  der  Lösung  aufhebt,  nimmt 

daß  diese  die  Ursache  der  Unvollkommenheit  der  Kristalle  sind. 

Immerhin  scheint  der  Größe  des  Kristalls  doch  auch  eine  Grenze  gezogen  zu 
i,  wenn  auch  der  Satz  J.  W.  Retgers  kaum  erklärlich  ist,  daß  jeder  Substanz 
;  bestimmte  bei  verschiedenen  Stoffen  verschiedene  Grenze  gegeben  ist. 

1  Z.  f.  physik.  Chemie  IX,  1892,  278.  —  2  z.  f.  Krist.  22,  273. 


Fig.  57. 


iq2  Wachstum  der  Kristalle. 

Einfluß  der  Konzentrationsströme. 

Konzentrationsströme  üben  auf  den  Kristallhabitus  Einfluß  aus,  eben« 
auf  die  Oberflächenbeschaflfenheit  und  Größe  der  Kristalle,  wie  aus  den  r 
Arbeiten  von  G.  Wulff,  Z.  Weyberg,  P.  Gaubert  hervorgeht. 

G.  Wulff ^  zeigt,  daß  die  Geschwindigkeit  des  Wachstums  verschieb 
Flächen,  sowie  die  Auflösungsgeschwindigkeit  von  Konzentrationsströmungei 
einflußt  wird;  bei  schwachen  Strömungen  wächst  der  Kristall  regelmäßiger  al 
starken.  Die  Wachstumsgeschwindigkeit  des  MoHRSchen  Salzes  nimmt  mit 
Abnahme  der  retikulären  Flächendichte  zu,  am  stärksten  entwickeln  sich 
Kristall  diejenigen  Flächen,  welche  die  geringste  Wachstumsgeschwindigkeit  bes 

H.  MiERS^  ersann  eine  Methode,  um  die  Kristalle  während  des  Wach« 
zu  messen  und  beobachtete,  daß  die  Oktaederflächen  bei  Alaun  während 
Wachstums  nicht  auftraten,  sondern  sehr  flache  Triakisoktaeder. 

Den  Einfluß  der  Konzentrationsströme  auf  Oberfläche  imd  Habitus 
Kristalle  untersuchte  auch  Z.  Weyberg  bei  Alaun  und  konstatierte,  daß  die  Vi 
flächen  wachsen.  Auch  auf  den  Habitus  wirken  sie  in  schwach  übersatt 
Lösungen  bis  1,5^/0  nur  wenig,  in  stärkeren,  2  ^/^j,  werden  die  auf  der  Okta 
fläche  liegenden  Kristalle  mehr  tafelartig;  ebenso  wirken  sie  auf  die  Entwick( 
von  breiten  Abstumpfungsflächen,  wobei  geringe  Entfernung  und  große  Zah 
die  einzelnen  Kristalle  günstig  wirken.  Zwischen  den  Konzentrationsströmen 
der  Entstehung  von  Einschlüssen  existiert  auch  ein  Zusammenhang.'  Let 
entstehen  durch  Störungen  der  Ströme  an  den  Grenzen  von  Flächen,  die 
verschiedener  Geschwindigkeit  wachsen. 

Z.  Weyberg  ist  nicht  der  Ansicht  J.  W.  Retgers,  daß,  wenn  die  Ströme 
volle  Stärke  erreicht  haben,  die  primären  Kristalle  nicht  mehr  wachsen  köi 
Die  Geschwindigkeit  des  Wachstums  des  ganzen  Kristalls  nimmt  zu  mit  der 
größerung  seiner  Oberfläche  und  fallt  mit  der  Erniedrigung  der  Übersätti) 
Die  Geschwindigkeit  nimmt  so  lange  zu,  bis  die  Konzentrationsströme  die 
Stärke  erreicht  haben,  später  nimmt  sie  ab. 

P.  Gaubert*  hat  ähnliche  Versuche  wie  J.  W.  Retgers  ausgeführt  und  fi 
daß  Konzentrationsströme  das  Wachstum  beeinflussen.  Unter  den  beeinflusse 
Lösungsgenossen  sind  diejenigen,  welche  sich  mit  dem  Kristall  zusammen 
scheiden,  z.  B.  Farbstoffe,  von  den  übrigen  zu  trennen.  Interessante  Beeinflui 
des  Kristallhabitus  ergab  sich  bei  der  Wirkung  des  Methylenblaus  auf  salp 
saurem  Harnstofi".  Gips  färbt  sich  mit  Methylenblau,  wird  pleochroitisch 
streckt  sich  nach  der  Achse  a.  Auch  auf  die  orangefarben  pigmentierten  Wulf 
kristalle  von  Arizona  dürfte  der  Farbstoff  bezüglich  der  Kristallform  eingei 
haben.  Einschlüsse  bilden  sich  dort,  wo  zwei  Konzentrationsströme  sich 
dem  Kristall  begegnen. 

Ebenso  wie  Farbstoffe  können  aber  auch  farblose  Substanzen  einwi 
und  die  Kristallform  beeinflussen;  wenn  sie  in  kleinen  Mengen  auftreten,  wei 
sie  analytisch  nicht  mehr  nachweisbar  sein,  wenn  aber  gefärbte  Kristalle 
Pigment  haben,  welches  nicht  kristallographisch  orientiert  ist,  so  hat  dieses 
die  Kristallform  keinen  Einfluß,  was  G.  Wyrouboff  bei  mit  Karmin  gefärl 
Kochsalz  nachwies.* 

Die  Kristallform  eines  Körpers  hängt  nach  P.  Gaubert®  ab:  i.  von 
Kristallisationsgeschwindigkeit  (Wachstumsgeschwindigkeit);  2.  von  der  Anweser 
fremder  Körper  in  der  Mutterlauge. 

Im  letzteren  Falle  genügt  eine  kleine  Menge  zur  Beeinflussung,  wenn  d 
von  dem  Kristall  aufgenommen  wird;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  bedarf  es  grof 

1  Z.  f.  Krist.  1901,  34,  451;  siehe  die  teilweise  abweichenden  Bemerkungen  yon  H.  Hn 
Miner.  Centralbl.  1901,  754.  —  2  Report  British  Association  1894,  654;  siehe  auch  PhiL  T 
1903,  202.  —  3  z.  f.  Krist.  1902,  36,  40.  —  *  Bull.  soc.  min.  Bd.  25,  1902,  233.  —  * 
soc.  nat.   Moskau   1866,  39,  p.  150.  —  8  Bull.  soc.  min.  25»  1902,  233. 
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kengen  von  Lösungsgenossen.  Jedenfalls  ist  aber  auch  der  Einfluß  der  Tem- 
Batur  zu  berücksichtigen;  Lecoq  de  Boisbaudran  meinte,  daß  bei  starker  Über- 
ptigung,  wenn  sich  nur  eine  Art  von  Flächen  bildet,  nach. dieser  das  Wachstum 
in  schnellsten  ist. 

Wichtig   für   die  Kristallform  eines  Kristalles  ist   meiner  Ansicht  nach  vor 

die  Wachstumsgeschwindigkeit  als  vektorielle  Eigenschaft,   sie   ist  von  der 

igskonzentration  abhängig.      Die  Kapillaritätskonstante  zwischen  Flüssigkeit 

Kristallfläcbe  ist  eine  vektorielle  Eigenschaft,  wie  auch  ein  Versuch  P.  Gauberts 

'Cist.     (Vergl.  P.  Pavlow  im  Nachtrage.) 

tP.  Gaübert  meint,  daß  ein  Kristall  nach  einfachen  Formen  Würfel,  Oktaedei 
am   schnellsten    wächst;    in   diesem  Falle  wird  er  nicht  von   den   Lösungs- 
ossen  beeinflußt.    Jedenfalls  spielt  die  Oberflächenspannung  nach  der  P.  Curie- 
tiien  Auffassung  eine  bedeutende  Rolle.    Ist  die  Kristallisation  sehr  langsam,  so 
nicht  nur  der  Kristall  flächenreicher,  sondern  es  bilden  sich  dann  hemied- 
le,  tetartoedrische  Flächen. 

Die  Bildung  von  Zwillingen  ist  nicht  zu  beobachten  bei  rascher  Fällung,  fremde 

;en  wirken  auch  hier  nicht  ein.    Nach  P.  Gaubert  wirken  nur  solche  Zu- 

welche    die    BROWNSche   Molekularbewegung   zeigen;    diese   soll   einfache 

ie  zu  Zwillingen  zusammentreten  lassen. 
r  Das  Ausheilen  der  Kristalle  zeigt  ebenfalls,  daß  den  Richtungen  senkrecht 
m  den  vorherrschenden  Flächen  ein  langsameres  Wachstum  zukommt,  als  den 
Ivischeiuichtungen,  welche  schneller  wachsen.  Wenn  man  eine  Ecke  eines 
llaunoktaeders  wegbricht  und  den  so  verletzten  Kristall  in  seine  übersättigte  Lösung 
iRngt,  so  wächst  er  weiter,  aber  auf  der  Bruchfläche  wächst  er  viel  schneller, 
b  daß  der  Kristall  die  Tendenz  hat,  die  lusprüngliche  Form  des  Kristalls  wieder 
lozustellen.  A.  Rauber  hat  diesbezüglich  viele  Versuche  angestellt. 
•  Die  Kristallisationsfähigkeit  von  Mineralien  in  wässerigen  Lösungen 
Ü  wenig  untersucht,  sehr  groß  ist  sie  nach  R.  Delkeskamp  bei  Calcit,  Gips, 
iaryty  die  trotz  vieler  Verunreinigungen  große  Kristalle  bilden.  (Z.  f.  Naturwiss.  75, 
185,  1902.)  Über  Abscheidungsgeschwindigkeit  aus  wässerigen  Lösungen  wären 
loch  in  den  einzelnen  Fällen  Messungen  auszuführen. 

Pyroelektrizität  und  Auflösung.  —  J.  Beckenkamp  ^  hat  die  Eigenschaft 
ler  Pyroelektrizität  im  Zusammenhange  mit  der  Auflösung  und  Bildung  der  Kristalle 
getrachtet.  Gestützt  auf  die  Arbeiten  von  G.  Hanckel  und  E.  Riecke*  glaubt  er, 
bß  bei  Baryt  die  Auflösung  eines  Kristalls  von  BaSO^  durch  K^COj  von  den 
riektrisch  positiven  Stellen  nach  den  elektrisch  negativen  leichter  vor  sich  gehe, 
ds  umgekehrt  und  dem  Gesetze  der  Elektrolyse  entsprechend  derartig  erfolge,  daß 
las  Kation  K^  des  Lösungsmittels  vorwiegend  nach  der  negativen  Seite,  das 
%nion  SO^  des  Kristalls  vorwiegend  nach  der  positiven  Seite  wandert.  Bei 
ler  Auflösung  von  Baryt  in  Schwefelsäure  soll  das  wirksamere  Kation  des 
Sristailes  Ba  vorwiegend  nach  der  negativen  Seite  wandern. 

Bei  der  Auflösung  eines  Aragonitkristalls  durch  HCl  wandert  das  wirksamere 
%nion  Q  des  Lösungsmittels  vorwiegend  nach  der  positiven  Seite.  Ähnliches  gilt 
ftnch  für  das  Kristallwachstum.  Barytkristalle  zerfallen  in  zwei  Abteilungen,  die 
verschiedenes  elektrisches  Verhalten  zeigen;  beide  Arten  verhalten  sich  auch  beim 
ÜTachstum  verschieden,  bei  den  einen  kehren  nach  J.  Beckenkamp  die  zuletzt 
Ugeschossenen  Moleküle  ihre  freien  negativen  Enden  gegen  die  Lösung,  bei  den 
loderen  ist  dies  umgekehrt.     J.  Beckenkamp  stellt  folgende  Sätze  auf: 

Die  Auflösung  der  Kristalle  und  die  elektrische  Polarität  der  Moleküle 
ttehen  in  kausalem  Zusammenhang. 

Die  Bildung  der  Kristalle  und  die  elektrische  Polarität  der  Moleküle  stehen 
h  kausalem  Zusammenhang.     Die  Skelettbildung  ist  eine  Folge  der  elektrischen 


t  Z.  f.  Krist.  28,  1897;  Zur  Symmetrie  der  KristaUe,  591.  —  2  z.  f.  Krist.  13,  577,  15,  312. 
DocLTn,  Phynk.-chem.  Mineralogie.  Iß 
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Polarität  der  Moleküle.    Ich  halte  die  Konzentration  der  Lösung  und  die  \^ 
tumsgeschwindigkeit  als  vektorielle  Eigenschaften  für  maßgebend. 

Oberflächenspannung  und  Löslichkeit. 

G.  A.  HuLETT^  hat  im  Anschluß  an  J.  J.  Thomson  und  W.  Ostwal 
Beziehungen  zwischen  Oberflächenspannung  und  Löslichkeit  erforscht.  Wen 
feines  Pulver  in  eine  normal  gesättigte  Lösung  gebracht  wird,  können  die  gr 
Teilchen  im  Gleichgewicht  mit  der  Lösung  sein,  aber  nicht  die  kleinsten; 
lösen  sich  sofort  auf.  Dadurch  aber  wird  die  Lösung  übersättigt  in  bezug  ai 
gröberen  und  Ausscheidung  tritt  ein.  Die  größeren  Kristalle  wachsen  also  auf  K 
der  kleineren.  Die  Löslichkeit  eines  Körpers  ist  eine  Funktion  s( 
Oberflächenenergie,  mit  der  Verkleinerung  seiner  Teilchen  vergrößert  sie 

Die   Konzentration    einer  Lösung   variiert    mit    der   Korngröße    des 
Körpers,  und  diese  Unterschiede  sind  bei  Elektrolytlösungen  durch  die  Leit 
keit  meßbar. 

Aus  seinen  Versuchen  über  rotes  und  gelbes  Quecksilberoxyd  sc 
W.  Ostwald,*  daß  dadurch  auch  der  quantitative  Nachweis  für  den  Einflu 
Oberflächenenergie  auf  das  chemische  Gleichgewicht  erbracht  sei.  Die  Sättig 
konzentration  von  löslichen  Stoffen  ist  von  der  Komgrösse  abhängig. 

Der  Wert  der  Oberflächenspannung  zwischen  festen  Köq)em  und  de 
sättigten  Lösungen  läßt  sich  dadurch  berechnen: 

Es   sei  r  der  Radius  des  kugelförmig  gedachten  Kornes,  y  das  Mole 
volum  des  festen  Stoffes  bezogen  auf  sein  Molekulargewicht  in  der  I^sung. 

4 
das  Volum  eines  Kornes  ^  /r  r^  und   die   Zahl  n  der  Kömer   auf  ein   Mol  | 

Die  Oberfläche  jedes  Kornes  ist  4  nr%  die  Gesamtoberfläche  w  eines  Mc 
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w  =    -- .     Man  bestimmt   nun  für  zwei  Korngrößen  r,   und  r^  die  betreff» 
Löslichkeiten  r^  und  c^.    Aus  deni  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik 
sich,  daß  die  isotherme  osmotische  Arbeit  7?  T'/»  —  gleich  der  Änderung  der 
flächenenergie  ist.    Letztere  ist  aber  das  Produkt  aus  der  Änderung  der  Ober 

in  die  Oberflächenspannung  y  zwischen  festem  Köqjer  und  Flüssigkeit  und  ist  ( 

—  RT        ,    c^ 
y  = -—  In-^- 

G.  A.  HuLETT  berechnete  für  Gips  die  Oberflächenenergie  für  i  qcm  d 
meinsamen  Oberfläche  mit    136  ergs.     Der  berechnete  Wert  ist  vielleicht 
zu  klein. 

Es   ist  aber  zu  berücksichtigen,   daß  die  Teilchen  keine  Kugeln  sine 


1  Z.  f.  phys.  Ch.  XXXVII,  385.  —  2  Z.  f.  physik.  Chcm.  XXXIV,  500.  Vcrgl 
A.  Mittasch,  ebenda  XL,  38,  1902;  J.J.Thomson:  Anwendungen  der  Dynamik  aufPh 
Chemie  (Leipzig  1890  bei  G.  Engel),  p.  299;  über  den  Einfluß  der  Oberflächenenergie  t 
Aufnahme  und  Abgabe  von  Wasser  durch  Zeolithpulver  vcrgl.  p.   174  G.  Fricdel. 


UmkristalHsierung  amorpher  Kristalle.  loq 

■leralpulvem  weicht  die  Form  feinsten  Pulvers,  wie  man  sich  unter  dem  Mikro- 
Pop  überzeugen  kann,  sehr  von  der  Kugelform  ab,  insbesondere  ist  die  durch 
l^tbarkeit  erzeugte  Abweichung  zu  berücksichtigen.  Erinnern  möchte  ich  hier- 
Kiy  daß  verschiedene  Flächen  eines  Kristalles  verschiedene  Löslichkeit  haben. 
p  Der  Mechanismus  des  Wachsens  größerer  Kristalle  auf  Kosten  kleinerer  ist 
nichts  weiter  als  ein  beständiges  Lösen  der  kleinen  Teile  und  Wiederaus- 
in  Form  der  großen.  Aus  der  Analogie  zwischen  Dampfdruck  von  Flüssig- 
und  Lösungsdruck  fester  Körper  können  wir  dies  auch  so  ausdrücken, 
der  Lösungsdruck  eines  festen  Körpers  und  folglich  seine  wirkliche  Löslich- 
ebenfalls eine  Funktion  der  Oberflächenenergie  ist.  Die  Löslichkeit  eines 
fcs  muß  sich  bei  konstanter  Temperatur  mit  der  Verkleinerung  der  Teilchen 
ößem. 

Umkriatallislenuig  amorpher  Körper. 

fr  Amorphe  'Phasen  haben  größeren  Energiegehalt  als  kristaUisierte,  sie  sind 
■ibeständiger;  in  Berührung  mit  Kristallen  wandeln  sie  sich  von  selbst  in  Kristalle 
■n.  Amorphe  Niederschläge  lassen  sich  durch  Temperaturschwankungen  in 
Kristalle  umwandeln,  und  es  wird  in  der  mineralogischen  Synthese  davon  vielfach 
pSebrauch  gemacht.^  Die  amorphe  Phase  hat  größere  Löslichkeit;  ist  eine  Lösung 
Kr  letztere  gesättigt,  so  wird  sie  für  die  kristallisierte  Phase  übersättigt  sein  und 
Bi  wird  zur  kristallinischen  Abscheidung  kommen,  wenn  die  Übersättigung  einen 
^Kstimmten  Betrag  überschritten  hat  oder  wenn  Kristallkeime,  die  gerade  in  obigen 
tollen  vorhanden  sind,  die  Übersättigung  aufheben.  Wenn  die  Löslichkeit  beider 
Vhasen  größere  Unterschiede  zeigt,  so  gelingt  die  Umkristallisierung  um  so  leichter. 
Ue  Umwandlungsgeschwindigkeit  ist  oft  recht  klein ;  wenn  der  Versuch  durch  lange 
Bdt  ausgedehnt  wird,  können  merkliche  Resultate  eintreten;  zur  Beschleunigung 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  wenden  wir  Druck-  und  namentlich  Temperatur- 
fcrtiöhung  an.  Ebenso  können  feine  kristalline  Pulver  in  gröbere  Kristalle  um- 
■ewandelt  werden  nach  dem  Prinzipe  P.  Curies,  daß  größere  Kristalle  auf  Kosten 
Beiner  wachsen. 

^  Im  Laboratorium  bekommen  wir  beim  Fällen  von  Metallsalzlösungen  mit 
Schwefelwasserstoff  nur  amorphe  Niederschläge,  also  eine  metastabile  Form  statt 
der  stabilen  Kristallform,  weil  sich  eben  nach  der  Regel  von  W.  Ostwald  zunächst 
die  unbeständigere  Form  bildet.  In  der  Natur  geht  aber  der  Prozeß  in  stark  ver- 
dünnten Lösungen  und  mit  unendlicher  Langsamkeit  vor,  sich,  es  bilden  sich 
bei  solchen  Prozessen  niemals  amorphe,  d.  h.  unbeständige  Körper. 

Man  kann^  aber  durch  monatelanges  Umkristallisieren  schließlich  auch  im 
Laboratorium  in  engen  Röhren  Kristalle  erhalten,  insbesondere  unter  Benutzung 
▼on  Temperaturschwankungen.  Hierbei  leisten  gewisse  Stoffe,  die  nicht  an  dem 
Endresultat  der  Reaktion  partizipieren,  durch  Beschleunigung  der  Reaktion  gute 
Dienste;  solche  Substanzen  nennen  wir  Katalysatoren. 

Einfluß  der  Katalysatoren.  Bereits  bei  Reaktionen  im  Schmelzfluß 
sehen  wir  den  Einfluß  der  Katalysatoren  (p.  117),  von  denen  das  Wasser,  das  ja 
bei  hohen  Temperaturen  dissoziiert  ist,  durch  die  Wasserstoffionen  wirkt.  Wie  bei 
jenen  wirken  Fluorwasserstoff  resp.  Chlorwasserstoff  sehr  häufig,  wie  das  W.  Bruhns 
direkt  nachgewiesen  hat.^ 

Bei  der  Bildung  von  Sulfiden  aus  schwer  löslichen  Metallchloriden  machte 
kh^  die  Wahrnehmung,  daß  die  Gegenwart  des  kohlensauren  Natrons  die  Bildung 
kristallisierter  Verbindungen  beschleunigt,  zum  Teil  sogar  allein  ermöglicht.  Eine 
chemische  Wirkung  übt  es  jedoch  nicht  aus,  es  handelt  sich  nur  um  Umkristalli- 
siemng  von  amorphen  Niederschlägen.  Das  Natronkarbonat  wirkt  als  Reaktions- 
beschleuniger bei  der  Umwandlung  der  amorphen  Phase  in  die  kristallisierte. 


1  C.  DOELTER,  Chem.  Mineral.  120.  —  2  n.  J.  f.  Min.  1899,  II,  62.  —  3  Z.  f.  Krist.  1885, 
p.  29. 
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Der  Einfluß  solcher  Kristallisatoren  auf  die  Kristallbildung  ist  noch 
wenig  erforscht.  In  manchen  Fällen,  wie  bei  nahezu  unlöslichen  Substanzen,  handelt 
es  sich  darum,  die  Löslichkeit  zu  erhöhen.  Wir  hätten  es  also  mit  der  LösHck- 
keitsvermehrung  bei  lonenbildung  ev.  nach  dem  W.  NERNSTschen  Gesetze,  zu  tm; 

In  den  meisten  Fällen  haben  wir  es  mit  Reaktionsbeschleunigung  ohne 
nachweisliches  Eingreifen  dieser  Kristallisatoren  in  die  Reaktion  zu  tun,  also  mk 
Katalysatoren.  Wo  kleine  Mengen  von  Wolframsäure  oder  Flußsäure  genügen,  m 
Kristallisation  zu  erzeugen,  dürfte  es  sich  bei  diesen  Kristallisationsagenzien  im 
Katalyse  handeln.  Hierbei  sehen  wir,  daß,  wie  früher  bei  Schmelzflüssen,  wasser- 
stoffhaltige  Substanzen  HF,  HCl  am  besten  wirken,  ebenso  ist  ja  Wasser 
im  Magma  z.  T.  ein  Katalysator.  Dann  wäre  auch  hier  vielleicht  der  Satz  voi 
Sv.  Arrhenius,  daß  durch  Gegenwart  anderer  Ionen  die  katalytische  Wirkung 
der  Ionen  gesteigert  wird,  zu  berücksichtigen. 

Der  Lösnngsprozeß. 

Wenn  ein  Kristall  mit  einem  Lösungsmittel  in  Berührung  ist,  so  entsteht 
zwischen  ihm  und  letzterem  Diffusion.  Da  bei  einem  Kristall  die  Löslichkeit 
eine  vektorielle  Eigenschaft  ist,  so  wird  nach  verschiedenen  Richtungen  die 
Lösungsgeschwindigkeit  eine  verschiedene  sein.  Wendet  man  sehr  verdünnte  Ätz- 
mittel bei  Kristallen  an,  so  entstehen  Ätzfiguren,  deren  Studium  aber  nicht  unsere 
Aufgabe  ist.  Der  Kristall  kann  auch  durch  teilweise  Auflösung  eine  besondere 
Form  annehmen,  die  Lösungsform,  welche  bei  verschiedenen  Lösungsmitteln 
verschieden  ist;  so  gibt  Calcit  (CaCO.^)  zumeist  das  Rhomboeder  —  2^,  Salpeter- 
säiu-e  wandelt  eine  Calcitkugel  in  eine  hexagonale  Pyramide  um.  Es  ist  dies 
eine  Folge  der  Lösungsgeschwindigkeit,  welche  eine  vektorielle  Eigenschaft  ist, 
und  die  Unterschiede  können  nach  verschiedenen  Vektoren  sehr  verschieden  sein. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  eine  bestimmte  Menge  eines  Körpers  in 
der  Zeiteinheit  gelöst  wird,  nennt  man  Lösungsgeschwindigkeit.  Die  Lösungs- 
geschwindigkeit ist  bei  ein  und  demselben  Körper  in  verschiedenen  Richtungen 
verschieden,  wie  A.  Hamberg  bei  Calcit  gezeigt  hat,  in  1 5  prozentiger  Salzsäure  wird 
viermal  so  viel  auf  der  Fläche  2^  als  auf  der  des  Grundrhomboeders  gelöst 
Die  Unterschiede  in  der  Lösungsgeschwindigkeit  hängen  von  der  Verdünnung  der 
Säure  ab.  Es  ist  nicht  immer  leicht,  das  Maß  für  die  Geschwindigkeit  durch 
Zahlen  auszudrücken,  namentlich  weil  die  Oberflächenbeschaffenheit  sehr  ver- 
schieden ist. 

Im  allgemeinen  gilt  für  die  Auflösung  der  Mineralien  in  Säuren  dasselbe, 
was  fiir  die  Auflösung  von  Metallen  in  Säuren  gefunden  wurde.  Die  Geschwindig- 
keit wird  in  jedem  Momente  der  Größe  der  Berührungsfläche  O  und  der  Kon- 
zentration der  Säure  proportional  sein.  Ist  der  Säuretitre,  welchen  die  Lösung 
zur  Zeit  /  Null  besitzt,  a  und  also  zur  Zeit  /,  nachdem  jc  Äquivalente  Substanz 
in  Lösung  gegangen  sind,  a — .r,  so  ist  für  die  in  der  Zeit  dt  in  Lösung  gehende 
Menge  cfx  der  Substanz 

dx 

—  =  K^O(a—x), 

welcher  Ausdruck  integriert  unter  der  Annahme,  daß  während  der  Auflösung  die 
Oberfläche  konstant  erhalten  wurde 

ln-^—  =  KOi 
a — X 

wird,   K  ist   der  Geschwindigkeitskoeffizient   (vergl.  W.  Nernst,  Theoret.  Cheni., 
p.  571,  IV.  Aufl.). 


Der  Lösungsprozefi.  loy 

A.  Hamberg^  hat  auch  die  Konzentration  der  Säure  bei  der  Lösung  von 
itxhomboedem  berücksichtigt;  eine  doppelt  so  starke  Säure  löst  nicht  doppelt 
Tiel  als  eine  schwächere  in  derselben  Zeit,  sondern  viel  weniger,  und  wenn 
konzentrierte  Säuren,  die  mehr  als  25  ^/^  HCl  enthalten,  nimmt,  so  nimmt 
Geschwindigkeit  mit  der  Konzentration  sogar  ab,  es  hängt  dies  mit  der  Dis- 
iation  der  Salzsäure  zusammen.  Bei  konzentrierten  Lösungen  wird  der  Calcit 
t  nur  von  freien  Ionen  H  und  Cl,  sondern  auch  von  undissoziierten  Mole- 
umgeben sein. 

Die  Lösungsgeschwindigkeit  von  Calcit  haben  V.  Goldschmidt  und  Fr.  Wright 
cht^  und  kommen  zu  dem  Resultat,  daß  die  Lösungsgeschwindigkeit  un- 
eich  ist   für  verschiedene  Richtungen.     Sie   ändert  sich  für  die  gleiche 
tung  mit  der  Gestalt   des  angegriffenen  Körpers,   sie  ist  abhängig  von  der 
nzentration   und  Temperatur,  und  die  relative  Lösungsgeschwindigkeit  ist  über- 
nach  der  Richtung  verschieden. 

Starke  Salzsäure  löst  stärker  als  gleich  starke  Salpetersäure,  dagegen  löst 
dünnte  Salzsäure  langsamer  als  gleich  verdünnte  Salpetersäure. 

J.  G.  BoGUSKi*  und  N.  Kajander  haben  den  Satz  aufgestellt:  Die  Quantität 
aus  Marmor  entwickelten  CO^  ist  direkt  proportional  der  Säurekonzentration 
demselben  Zeiträume.    Bei  Einwirkung  verschiedener  Säuren,  HCl,  HBr,  HNO3, 
gleicher  Äquivalentkonzentration  auf  Marmor  ist  die  Schnelligkeit  der  Kohlen- 
ntwickelimg  gleich.     Wenn  JV  die  Normalität  der  Säure,  v  der  Gewichts- 
t  in  der  Zeit  /  (in  Sekjunden),  O  die  Größe  der  Oberfläche  ist,  so  wäre  also 

V 

=  ^  r«r  konstant. 


N'iO 


Nach   V.  Goldschmidt  und  Fr.  Wright  zeigt  der  Wert  k  unregelmäßige 

Schwankungen,  sie  ersetzen  in  obiger  Formel  die  Größe  O  durch  G^ ,  wobei  G 
das  Gewicht  des  Körpers  ist 

Die  mittlere  Lösungsgeschwindigkeit  des  Calcits  ist  nach  ihnen  proportional 
der  Zeit,  der  Oberfläche  und  der  Normalität  des  Lösungsmittels. 

Die  Löslichkeit  des  Kalkspates  in  Säuren  untersuchte  W.  Spring.*     Zwei- 

prozentige   Säure   greift  isländischen   Spat   nur  langsam  an,   alle  Spaltungsebenen 

reagieren  in  gleicher  Weise  mit  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Jodwasserstoffsäure. 

^^  Lösungsgeschwindigkeit   von   senkrecht  zur  Achse   geschliffnen en   Flächen   ist 

1,13  von  derjenigen  der  zur  Achse  parallelen  Flächen   bei  15^,   dagegen  betrug 

dieser  Quotient  bei  55^  1,14.     Bei  Anwendung  von  i o  ^/^j  H  Cl  fand  W.  Spring  * 

die   Lösungsgeschwindigkeit  für  alle   untersuchten    Mineralien    konstant,    mit   der 

Temperatur  wächst  sie  rasch,  aber  bei  verschiedenen  Körpern  in  verschiedenem 

Grade.     Die  Lösungsgeschwindigkeit  ist  proportional  der  Konzentration  der  Säure. 

Bei  einem  gewissen,   für  die  einzelnen  Mineralien  verschiedenen  Säuretitre,   hört 

jedoch  diese  Beziehung  auf,  die  Geschwindigkeit  wird  Null. 

Es  wurden  folgende  Zahlen  für  die  Lösungsgeschwindigkeiten  in  loprozentiger 
Salzsäure  bei  15^  erhalten: 

Witherit 1,284 

Ccrussit 0,757 

Aragonit 0,476 

Azurit 0,326 

Malachit 0,231 

Smithsonit 0,087 

Dolomit 0,025 

1  Gcol.  Foren.  1890,  12  und  1895,  17.  —  2  N.  J.  f.  Min.  Beil.  Bd.  18,  1904.  —  »  Bcrl. 
Bcr.  1876,  9;  1877,  10,  34.  —  *  BuU.  soc.  chim.  Paris  1889,  49,  3.  —  ^  Ann.  soc.  g6ol.  Bclg. 
18,  1890. 
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Wachstum  der  Kristalle. 


Nach  A.  A.  Noyes  und  W.  R.  Whitney  ^  ist  im  allgemeinen  die  Auflc 
geschwindigkeit  eines  festen  Stoffes  in  jedem  Augenblicke  der  Differenz  zv\ 
der  Konzentration  der  Sättigung  und  der  im  betreffenden  Momente  herrscl 
Konzentration  proportional.  An  der  Grenzfläche  zwischen  Kristall  und  I 
herrscht  immer  die  Konzentration  der  Sättigung  und  es  wäre  demnach  die  Lc 
geschwindigkeit  durch  die  Diffusionsgeschwindigkeit  des  in  der  Grenzschi 
gesättigter  Lösung  befindlichen  Stoffes  in  das  Innere  der  Lösung  hinein  b« 

Nach  L.  Bruner  und  St.  Tolloczko-  hängt  die  Auflösungsgeschwinc 
fester  Körper  von  ihrer  Diffusionsgeschwindigkeit  ab,  eine  messbare  Realis 
der  Wechselwirkung  zwischen  festen  Stoffen  und  ungesättigter  Lösung  ers 
unmöglich.  Die  realisierte  Wechselwirkung  besteht  vielmehr  aus  der  W 
zwischen  festem  Stoff,  gesättigter  Lösung  und  ungesättigter  Lösung.  Vergl 
Auflösungsgeschwindigkeit  auch  die  dies  bestätigende  Arbeit  von  Er.  Bku 

Nach  der  Theorie  der  heterogenen  Reaktionsgeschwindigkeit  von  W.  Ni 
stellt  sich  in  der  Grenzschicht  das  Gleichgewicht  mit  großer  Geschwini 
her,  dagegen  erfolgt  der  Ausgleich  durch  Diffusion  langsam.  Die  Geschwind! 
konstante  K  der  Auflösung  ist  nach  ihm  in  diesen  Fällen  bei  guter  Rührung 

anderes  als  der  Quotient  —  aus  dem  Diffusionskoeffizienten  D  der  Säure  ui 

Dicke  6  der  an   der  Oberfläche    des  festen  Körpers   adhärierenden  Flüssij 
Schicht,  in  der  die  Diffusion  stattfindet. 

Die  Mechanik   des   Lösungsprozesses    hat  V.  Goldschmidt*  si 
Die  Teilchen  A  (Calcit)  und  B  (Salzsäure)   wirken  chemisch  aufeinander, 
ihre  Wirkung  eine  qualitative  ist,  bedingt  durch  die  Eigenart  der  Atome  A  i 
Wegführung  der  gelockerten  Teilchen  erfolgt  durch  Diffusion,  Reaktionsstrc 
und  Wärmeströmung. 

Bei  Einwirkung  von  HCl  auf  Calcit  wirken  Qualität  der  beiden  Stoff 
Richtung.  Die  Strömung  von  B  zw  A  hängt  nach  ihm  ab  von  der  Ric 
von  der  Natur  der  Fläche  A^  von  der  Zahl  der  berührenden  ^-Teilchen 
der  Heftigkeit  der  Molekularbewegung,  dem  Widerstände  des  Lösungsi 
und  der  Lösungsgenossen. 

F.  Rinne  kommt  zu  dem  Resultat,  daß  bei  Gipsplatten  sich  verschi 
Felder  der  geringeren  oder  größeren  Löslichkeit  unterscheiden  lassen  (O 
blatt  f.  Min.  1904,   120). 


Kapitel  XX. 

Lösungen  von  Mineralien  in  der  Natur. 

Durch  die  Einwirkung  der  Atmosphärilien  Sauerstoff,  Kohlensäure,  \^ 
welche  Wirkung  man  auch  in  einfache  und  komplizierte  Verwitterung  eingete 
werden  Bestandteile  von  Mineralien  in  Lösung  gebracht;  es  entstehen  H] 
Oxyde  und  Salze,  Silikate,  Karbonate,  Sulfate,  Phosphate  und  diese  finde 
in  den  zirkulierenden  Wässern  in  kleinen  Mengen.  Diese  verdünnten  Lös 
in  denen  die  Salze  teilweise  in  Ionen  zerlegt  sind,  werden  nun  auf  die 
ralien  auch  in  tieferen  Schichten  einwirken  und  Zersetzungen  herbeiführer 
durch  ihr  Gehalt  fortwährend  sich  ändert. 


1  Z.  f.  phys.  Chcm.  XXIII,  1897,  686.  -   2  Z.  f.  phys.  Chcm.  XXXV,  1900,  283.  - 
XVLII,  1904,  56.  —  *  Thcorct.  Chcm.  572,  4  Aufl.;  Zeitschr.  f.  phys.  Chcm.  47,  53 ;  E.  Bru.v? 
88  (1904),  51,  95  (1905);  vergl.  auch  K.  Drucker,  ebenda  36,  201  u.  693  (1901);  L,  \ 
und  A.  Tolloczko,  ebenda  35,  183  (1900};  Z.  f.  anorg.  Chem.  28,  314  (1901),  35,  21 
—  5  Z.  f.  Krist.  1904,  38,  656. 
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Lösungen  von  Mineralien  in  der  Natur.  iqq 


t  Die  Gewässer  steigen  und  sinken  fortwährend  und  dadurch  entstehen  Be- 
i^ungen,  auf  welche  C.  R.  van  Hise  aufmerksam  gemacht  hat.  Seiner  Ansicht  nach 
pÄt  das  Wasser  nicht  nur  durch  seinen  chemischen  Energiegehalt,  sondern  auch 
|Bch  Bewegung;  diese  entsteht  durch  lokale  Temperaturänderungen  und  dadurch 
iBvorgenifene  Dichtigkeitsdiflferenz  des  Wassers,  durch  Neubildung  freier  Räume 
berhalb  des  Gesteins,  durch  Änderung  der  Viskosität,  welche  abhängig  ist  von 
ler  Temperatur  und  dem  Gehalt  an  gelösten  Stoffen.  Der  Grund  der  Bewegungen 
les  Wassers  ist  also  ein  mechanischer  oder  auch  Temperaturänderung,  oder  die 
Inderung  des  Gehaltes  an  löslichen  Salzen.^ 

i  Die  Lösungen  nehmen  in  verschiedenen  Schichten  verschiedenen  Druck  und 
teschiedene  Temperatur  an,  und  ihre  Wirkung  wird  daher  quantitativ  verschieden 
IttD.  Viele  Mineralien,  die  bei  atmosphärischem  Druck  und  der  normalen 
Ifemperatur  kaum   löslich   sind,    werden   in   tieferen  Schichten   leicht  löslich,   da 

Faktoren  steigen. 

Umgekehrt,  wenn  Wasser,  für  bestimmten  hohen  Druck  und  hohe  Temperatur 
it  einer  Substanz  gesättigt,  in  höhere  Erdschichten  gelangt,  so  muß  ein  Teil  der 
l^ten  Stoffe  wieder  zum  Absätze  gelangen  und  neue  Mineralien  werden  sich  bilden. 

Da  nun  nach  dem  Gesetze  der  Massenwirkung  ditf  chemische  Wirkung  eines 
(«den  Stoffes  proportional  seiner  wirksamen  Masse  ist,  so  wird  auch  die  Zeit, 
■fahrend  welcher  eine  Lösung  zirkuliert,  von  Einfluß  sein;  weil,  je  größer  die 
Zeit  ist,  während  welcher  die  Lösung  einwirkt,  je  größer  die  wirksame  Masse  ist. 

In  der  Natur  treten,  wie  früher  betont,  fortwährend  Veränderungen  der 
-ösungen  auf,  welche  dadurch  Mineralbildungen  zum  Absatz  bringen  können;  hier 
pielen  die  W.  NERNSTSchen  Gesetze  der  Löslichkeit  eine  Rolle,  denn  wenn  Lösung 
Qstande  gekommen  ist,  so  wird  durch  Abscheidung  von  Stoffen  oder  durch  Ver- 
nderung  der  Lösung  die  Löslichkeit  beeinflußt,**^  ganz  abgesehen  von  der  Ver- 
Ddening  der  Lösung  bei  Druck  und  Temperatur.  Gerade  der  so  häufige  Gehalt 
a  Kohlensäure  in  Gewässern  schwankt  mit  letzteren  Faktoren. 

« 

Eine  große  Rolle  spielt  bei  natürlichen  Vorgängen  der  Gehalt  der  Lösung 
1  freier  Kohlensäure,  der  aber  nicht  nur  von  Temperatur  und  Druck  abhängig 
l,  sondern  der  auch  wechseln  kann,  wenn  diese  freie  Kohlensäure  durch  eine 
idere  Substanz  gebunden  wird,  die  ein  schwer  lösHches  Karbonat  zu  bilden 
-rmag.     Der  Einfluß  des  Druckes  ist  hier  ein  sehr  großer. 

Hierbei  wird  es  sich  ereignen,  daß  ein  Stoff  zwischen  zwei  Lösungsmitteln 
erteilt  sein  wird,  z.  B.  zwischen  einer  flüssigen  und  gasförmigen  Phase  oder  auch 
tischen  zwei  flüssigen;  versteht  man  unter  Teilungskoeffizienten  eines  Stoffes 
.'ischen  zwei  Lösungsmitteln  das  Verhältnis  der  räumlichen  Konzentrationen  des 
^lösten  Stoffes  in  beiden  Phasen,  so  sind  folgende  Sätze  von  Wichtigkeit:  i.  Be- 
:zt  der  gelöste  Stoff  in  beiden  Lösungsmitteln  das  gleiche  Molekulargewicht, 
•  ist  der  Teilungskoeffizient  bei  gegebener  Temperatur  unabhängig  von  den  Kon- 
ntrationen konstant.  2.  Bei  Gegenwart  mehrerer  gelösten  Stoffe  verteilt  sich 
de  eihzelne  Molekulargattung  so  als  ob  die  anderen  nicht  zugegen  wären. 
Befindet  sich  der  gelöste  Stoff  nicht  in  einem  einheitlichen  Molekularzustande, 
►ndem  ist  er  dissoziiert,  so  gilt  der  erste  Satz  für  jede  der  durch  Dissoziation 
itstandenen  Molekülarten.^ 

Löslichkeitsgesetze.  —  Die  Löslichkeit  hängt  von  der  Natur  des  be- 
^ffenden  Körper  ab,  sie  hängt  femer  ab  von  der  Natur  des  Lösungsmittels,^  von 
emperatur  und  Druck.  Hierbei  spielen  für  Elektrolyte  die  W.  NERNSTschen 
öslichkeitsgesetze  eine  wichtige  Rolle:  Die  Löslichkeit  eines  Salzes  sinkt  bei 
egenwart  eines  zweiten  mit  gemeinschaftlichem  Ion,  sie  steigt  häufig  bei  Gegen- 

1  Bull.  geol.  soc.  of  America  IX,  1898,  269.  —  2  Vergl.  hierüber  besonders  Beispiele  bei 
'.  OsTWAU),  Wissensch.  Grundlagen  der  analytischen  Chemie,  4.  Aufl.,  1904;  Grundlinien  der 
lorg.  Chemie,  2.  Aufl.,  1904.  —  '  W.  Nernst,  Theoret.  Chem.,  4.  Aufl.,  p.  482.  —  4  W.  Nernst, 
tieoret.  Chem.,  4.  Aufl.,  455,  270,  374. 
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wart  eines  Salzes,  welches  mit  dem  ersten  kein  Ion  gemeinsam  hat  und  wel 
mit  den  Ionen  des  ersten  zu  undissozüerten  Molekülen  oder  Komplexen 
sanmientreten  kann. 

Die  Geschwindigkeit  eines  chemischen  Vorganges  ist  meistens  in  verdüi 
Lösungen  proportional  der  Konzentration  jeder  der  Substanzen,  die  an  ihm 
nehmen  oder  deren  zweiter  oder  dritter  Potenz.    Sie  hängt  außerdem  sehr 
von  der  Temperatur  und  der  Natur  des  Lösungsmittels  ab. 

Das  Löslichkeitsprodukt  (aus  den  Konzentrationen  der  Ionen  eines 
in  seiner  gesättigten  Lösung)  hat  denselben  Wert,  gleichgültig  ob  andere  Subs 
gleichzeitig  mit  dem  Salze  in  der  Lösung  vorhanden  sind  oder  nicht     Die 
Wesenheit  eines  zweiten  Salzes  mit  einem  gemeinschaftlichen  Ion  verändert 
die  Löslichkeit  des  ersteren.^  ^ 

Die  Löslichkeitserhöhung  ist  um  so  bedeutender,-  je  größer  der  Betrag  dfll 
sich  auf  die  letztere  Art  bildenden  Substanz  ist. 

A.  A.  NovES  hat  als  Beispiel  der  gegenseitigen  Löslichkeitsbeeinflussoif 
die  Abnahme  der  Löslichkeit  von  Bleichlorid  durch  die  Chloride  von  Mg,  (\ 
Zn  und  Mn  angeführt,  ebenso  wirkt  Zusatz  der  Chloride  zweiwertiger  Metalle^ 
Mg,  Ca,  Ba,  Mn,  Zn,  Cu  gleich  stark  erniedrigend,  da  auch  diese  Stoffe  in  äqui>: 
valenten  Lösungen  nahezu  gleich  dissoziiert  sind.^  Das  kann  bei  Umsetzungen 
in  der  Natur  durch  Chloride,  z.  B.  bei  der  Einwirkung  letzterer  auf  Calciumkarbooa^ 
seine  Anwendung  finden. 

Wenn  z.  B.  in  einer  Lösung  von  Calciumkarbonat  in  kohlensäurehaiti|e;eii, 
Wasser  eine  Veränderung  dadurch  eintritt,  daß  Chlorhatrium,  Chlormagnesium  oost 
die  Sulfate  von  Na  und  Mg  hinzutreten,  so  muß  sich  nach  dem  eben  Gesagten 
die  Löslichkeit  ändern.  Wenn  jedoch,  wie  dies  ebenfalls  in  der  Natur  vorkommt, 
ein  zweites  Karbonat  hinzutritt,  etwa  MgCOg,  so  muß  Calciumkarbonat  ausfallen, 
da  die  Löslichkeit  vermindert  wird.  Beim  Zutritt  der  Chloride  oder  Sulfate  bildet 
sich  nämlich  undissoziiertes  CaClj  oder  CaSO^  in  Lösung  aus  Ca" -Ionen  und  dea 
fremden  Cl'-  resp.  SO"^-Ionen.  Da  Ca"  kleiner  wird,  so  kann  folglich  die  Menge 
von  HCOg-Ionen  durch  Auf lösung  von  CaCOg  weiter  steigen,  bis  für  die  Gleichung 

[CaCOg]  +  H,0  -h  CO,  =  Ca-  +  2  HCO'g 

eine  Gleichgewichtskonstante  k  erreicht  ist.  Werden  aber  durch  ein  zweites  Kar- 
bonat fremde  CO3"-  resp.  HCO'g-Ionen  hinzugeführt,  so  wird  k  überschritten  und 
CaCOg  fallt  aus.  Viele  Mineralbildungen  beruhen  auf  dieser  Löslichkeitsverände' 
rung;  so  erklären  wir  uns  auch  die  Barytbildung.  Das  Baryumsulfat  ist  in  Chlor- 
magnesium löslich,  wenn  nun  ein  Salz  zu  der  Lösung  tritt,  welches  ein  gemein- 
schaftliches Ion  hat,  z.  B.  ein  anderes  Sulfat,  so  wird  der  Baryt  zum  Absatz  g^ 
langen.  Im  letzteren  Falle  hatte  sich  beim  Zusatz  von  Chlormagnesium  aus  Ba" 
+  2  er  undissoziiertes  BaClg  gebildet,  neben  Ba"-  und  SO"^- Ionen,  die  sid 
durch  Mehrlösung  von  BaSO^  bilden.  Tritt  aber  dann  das  SO^-Ion  in  großen 
Mengen  durch  andere  Sulfate  hinzu,  so  wird  Ba'  *  X  SO"^  ^^  k  überschritten  und 
daher  fallt  BaSO^  aus. 

Es  gibt  aber  auch  Ausnahmefalle,  in  denen  die  Löslichkeit  eines  Salzes 
durch  Zusatz  eines  gleichionigen  Salzes  nicht  erniedrigt,  sondern  gesteigert  wird; 
in  diesem  Falle  läßt  sich  aber  nach  Le  Blanc  und  A.  A.  Noves  die  Bildung 
komplexer  Ionen  nachweisen.^ 

Der  allgemeine  Fall  der  Reaktion  zwischen  beliebig  vielen  festen  Saken 
und  ihrer  Lösung  wird  durch  den  Satz  beherrscht,  daß  die  aktive  Masse  der 
festen  Stoffe  konstant  ist. 


1  Vcrgl.  Handbuch  der  angewandten  physikalischen  Chemie:  W.  Böttger,  Physikal.  cbem. 
Grundsätze  u.  Methoden  der  analyt.  Chemie.  Einen  guten  Vorlesungsrersuch  siehe  bei  A.  A. 
NoYEs  u.  A.  Blanchard,  Z.  f.  phys.  Chem.  XXXVI,  26,  1901.  —  *  W.  Kernst,  1.  c,  p.  520; 
W.  Nernst  u.  A.  A.  Noyes,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  VI,  241  (1890),  IX,  603  ^1892),  XXVI 
152  (1898).  —  8  z.  f.  phys.  Chem.  XI,   1890,  385;  auch  XV,  1894,  694. 
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Massenwirkung  bei  natürlichen  Lösungsprozessen. 

Die  Mineralien  sind  überall  mit  Agenzien  (Lösungen  oder  Atmosphärilien) 
Berührung,  die  eine  chemische  Einwirkung  auf  sie  ausüben.  Man  kann  ähn- 
3ie  Einwirkungen,  wie  sie  die  Natur  hervorbringt,  auch  durch  entsprechende 
eaktionen  im  Laboratorium  erzeugen  und  auf  nassem  Wege  künstliche  Mineralien 
nstellen.  Eine  Aufzählung  der  einschlägigen  Beobachtungen  ist  hier  natürlich 
cht  beabsichtigt.  Die  Prozesse  sind  sehr  häufig  reversibel,  indem  z.  B.  Leucit 
!AlSi,0^  durch  Chlomatrium  in  Analcim  und  umgekehrt,  letzterer  durch  Chlor- 
ifiam  in  Leucit  zurückgeführt  wird.  Doch  ist  die  Umwandlung  eines  Salzes  in 
b  anderes  um  so  leichter  durchfuhrbar,  je  löslicher  das  erste  im  Verhältnis  zum 
iMlem  ist  Calcit  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorblei  zu  PbCOj  umgewandelt, 
ler  umgekehrte  Prozeß  ist  aber  schwerer  durchführbar.  CaCOg  +  PbCl^  ist  bei 
iedriger  Temperatur  bei  natürlichen  Bedingungen  instabil,  PbCOj  +  CaCl.^  stabil, 
ric  aus  den  natürlichen  Umwandlungsvorgängen  hervorgeht,  da  sich  oft  Pseudo- 
ioiphosen  von  Bleikarbonat  nach  Calcit  bilden  und  nicht  umgekehrt.  Im  all- 
jemcänen  hängt  dies  bei  der  Reaktion 


rCaCOgl  +  PbCl,  ^  [PbCO«!  +  CaCl, 

L      fest      J  ffelöüt  L      fest      J  eelöst 


gelöüt  L      fest      J  gelöst 

OD  dem  Mengenverhältnis  der  CO"3-Ionen  zu  den  Q' -Ionen  in  der  vorhandenen 
ösupg  und  davon  ab,  ob  dieses  Mengenverhältnis  größer  oder  kleiner  als  die 
kichgewichtskonstante  fiir  obige  Reaktion  ist.  (Vgl.  A.  Findlay,  Z.  f.  phys. 
iemie  XXXIV,  1900,  409,  435,  siehe  auch  unter  reciproke  Salzpaare.  Nach 
FfNDLAY  ist  bei  der  umkehrbaren  Reaktion: 


PbSO^  +  2  NaJ  ::^  Pb  J^  +  Na,SO^ 

fest  selöst  fest  ffelöst 


gelöst  fest  gel 

C" 

t  Gleichgewichtskonstante  — -^  ^°^°     bei  25^  zwischen  0,25 — 0,30  gelegen.) 

Sulfationen 

Natftriiche  und  künstliche  Bildung  von  Minerallen  aus  wässerigen 

Lösungen. 

Obgleich  bezüglich  der  Bildung  und  Umwandlung  von  Mineralien  und  ihrer 
iubildimg  ein  großes  Material  vorhanden  ist,  so  können  doch  dieselben  zum 
i>ßten  Teile  hier  nicht  herangezogen  werden,  da  die  Versuche  meist  nur  quali- 
iver  Natur  sind;  auch  die  Temperaturen  der  Umwandlung  sind  nicht  bestimmt. 
Ibst  für  die  zahlreichen  Versuche  J.  Lembergs  gilt  dies;  in  den  meisten  Fällen 
irde  kein  Gleichgewicht  erreicht  und  es  sind  meistens  bei  der  Umbildung  keine 
sättigten  Lösungen  verwendet  worden.  Es  wird  Sache  weiterer  genauerer  Ver- 
che  sein,  um  die  Vorgänge  bei  Umwandlung  von  Silikaten,  die  von  größerer 
ologischer  Wichtigkeit  sind,  vom  physikalisch-chemischen  Standpunkte  zu  prüfen. 
IS  bisher  vorliegende  Material  ist  in  den  Werken  von  L.  Bourgeois,  G.  Bischoff, 
Brauns,  C.  Doelter,  F.  FouQUfi  und  A.  Michel-Lävy  einzusehen. 

In  der  Natur  bilden  sich  viele  Mineralien  aus  den  zirkulierenden  Lösungen 
irch  doppelte  Umsetzung;  aus  konzentrierten  Lösungen  bilden  sich  keine  guten 
istalle,  sondern  nur  kristallinische  Niederschläge,  wir  haben  es  in  der  Natur 
er  oft  mit  äußerst  großen  Verdünnungen  zu  tun.  Will  man  solche  Reaktionen 
i  Laboratorium  nachahmen,  so  muß  man  verdünnte  Lösungen  nehmen  und 
eselben  sehr  langsam  diu'ch  Diffusion  aufeinander  einwirken  lassen.  Ganz  den- 
Iben  Zweck  erreicht  man,  wenn  man  Lösungen  auf  feste  schwerlösliche  Körper 
rken  läßt,  wie  dies  in  der  Natur  ziemlich  allgemein  der  Fall  ist.  Auf  diese 
eise  stellte  ich  aus  Schwefelwasserstoff  haltigem  Wasser  und  PbCl^  resp.  AgCl  etc. 
eiglanz,  Silberglaüz  und  andere  Mineralien  der  Sulfidgruppe  dar. 
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Nehmen  wir  das  bekannte  Beispiel 

BaSO^  +  K.2CO3  ZT^BaCOg  +  K^SO^, 

worin  BaSO^  und  BaCOj,  fest,  die  beiden  anderen  Salze  gelöst  sind;  wir  köni 
mit   Berücksichtigung    der    elektrolytischen   Dissoziation    die    Reaktion    nach 
Gleichung 

Ba  SO^  +  CO  "3  ;^  Ba  CO3  +  SO"^  ; 

verlaufen  lassen.  Durch  Anwendung  des  Massen  Wirkungsgesetzes  kommen  wir  aq 
dem  Schlüsse,  daß  im  Gleichgewicht  das  Verhältnis  der  gelösten  SO"^ -Ionen  1^ 
dem  CO'^-Ionen  konstant  sein  muß.  Die  Gesamtmenge  von  in  der  Lösung  beA 
findlichem  Sulfat  muß  in  einem  konstanten  Verhältnis  zum  Karbonat  stehen.*  Bcjl 
Gegenwart  von  festem  BaCO.j  und  BaSO^  muß  das  Produkt  von  Ba-Ionen  umf 
CO3 -Ionen  und  dasjenige  von  Ba-Ionen  und  SO^ -Ionen  konstant  sein.  1 

W.  Kernst'  bemerkt,  daß,  wenn  ein  gelöstes  Salz  so  merklich  hydrolysicm 
ist,  daß  die  Löslichkeitsgrenze  eines  Bestandteiles  (also  der  Base  oder  der  Säuie 
des  Salzes)  überschritten  wird,  so  entsteht  Trübung,  es  scheiden  Eisensalze  Eisen- 
hydroxyd,   Silikate  Kieselsäure  aus.     Um  klare  Lösungen  zu  erhalten,   muß  nut^ 
einen  Überschuß  von  Säure,  im  zweiten  Falle  von  Basis  zusetzen. 

Die  Doppelsalze  sind  die  isolierten  Punkte  der  Mischungsreihe,  weide 
die  Komponenten  bilden ;  diese  zerfallen  bei  ihrer  Auflösung  fast  gänzlich  in  die' 
Einzelsalze   und  es   sind   ihre  Ionen   demgemäß  einfach    die    der  Komponenten.^ 

Sehr  wichtig  sind  auch  diese  Verhältnisse  bei  den  Veränderungen  derErd»* 
rinde,   die  ja  zumeist  aus  Silikaten  bestehen.     Versuche  von  J.  Lemberg  werfen, 
hierauf  viel  Licht.     Leider  handelte  es  sich  zumeist  um  qualitative  Versuche,  so 
daß  die  Resultate  vom  Standpunkt  der  physikalischen  Chemie  bis  jetzt  nicht  gnl 
verwertbar  sind.    Hierbei  wie  bei  den  natürlichen  Vorgängen  handelt  es  sich  um 
Mineralbildung  durch  doppelte  Umsetzung.     Es  ^-äre  von  Interesse,  die  Verhalt- 1 
nisse    genauer   nach    der    modernen   physikalisch-chemischen    Gleichgewichtslehrc  = 
zu   erforschen,   was  bisher  fast  gar  nicht  geschehen  ist,  da  die  Massenwirkungs-  • 
konstanten  nicht  bestimmt  sind.  j 

Bildung  von  Mineralien  durch  doppelte  Umsetzung.  —  In  der  i 
Natur  bilden  sich  Mineralien  durch  gegenseitige  Einwirkung  verdünnter  Lösungen,  j 
es  tritt  Fällung  der  Verbindung  ein,  welche  je  nach  dem  Grade  der  Verdünnung  i 
oder  der  Langsamkeit  des  Vorganges  mehr  oder  weniger  gut  kristallisiert  (vgl.  p.  195). 

Konzentrierte  Lösungen  geben  zunächst  metastabile  amorphe  oder  sehr  fein  ; 
kristalline  Fällungen;  wir  sahen,  wie  dieselben  in  Kristalle  übergeführt  werden  können.  • 
E.  Fr£my  benutzte  zur  Trennung  verdünnter  Lösungen  poröse  Scheidewände  aus 
Ton.     Ähnliche  Vorgänge  können  auch  in  der  Natur  stattfinden,  wenn  sehr  vcr-  ; 
dünnte  Lösungen  aufeinander  langsam  einwirken,  z.  B.*  j 

Ba  CU  +  Na^  SO^  =  Ba  SO^  +  2  Na  Gl.  I 

I 

Man  kann  auf  diese  Weise  auch  künstlich  Bar}'tkristalle  erzeugen. 

In  der  Natur  verlaufen  wahrscheinlich  die  Prozesse  in  analoger  Weise,  wie 
wir  sie  künstlich  durch  Diffusion  erzeugen;  so  hat  zuerst  F.  Drevermann,  in- 
dem er  auf  dem  Boden  eines  Glases,  in  welchem  er  ein  zweites  mit  Kalium- 
bichromat  aufgestellt  hatte,  Bleinitrat  ausbreitete,  beide  in  ein  drittes  stellte  und 
das  Ganze  mit  Wasser  füllte,  das  chromsaure  Blei  (Krokoit)  kristallisiert  erhalten.* 
In  ähnlicher  Weise  ließ  ich  auf  schwer  im  Wasser  lösliche  Metallsalze  eine  Schwefel- 
Wasserstoffatmosphäre  wirken.    Fällungen,  die  in  langsamer  Weise  verlaufen,  sind 


1  W.  Nernst,  Theor.  Chem.  4.  Aufl.  p.  526.  —  2  w.  Nernst,  1.  c,  p.  528.  —  '  W.  NERSsr, 
1.  c,  p.  530.  —  ^  über  diese  Reaktion  vergl.  J.  van't  Hoff,  Vorl,  I,  p.  153.  —  *  C.  Doelto, 
Chcm.   Mineralogie,  p.   166. 
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i  sehr  häufig  und  viele  Mineralien  sind  auf  diese  Weise  gebildet.  Ausführlicher 
A  dies  auf  der  Grube  >Güte  des  Herrn«,  durch  G.  Lattermann^  am  Schwerspat 
hidiert  worden.  Barytkristalle  entstehen  häufig  auch  aus  Lösungen,  die  außer 
laryumsulfat  noch  Chlormagnesium  enthielten,  wenn  letzteres  der  Lösung  durch 
jttstausch  gegen  Alkalien  des  benachbarten  Gesteins  entzogen  wird.  Bei  solchen 
ifid  anderen  ähnlichen  Fällen  ist  es  nicht  notwendig,  anzunehmen,  daß  beide 
Ikwässer  sich  unmittelbar,  bevor  sie  zum  Kristallisationsort  des  Baryts  gelangen, 
vennengen;  dies  kann  weitab  davon  erfolgen. - 

Die  Gründe,  warum  in  der  Natur  sich  schöne  Kristalle  bilden,  während  im 
»ratorium   die   leichter  lösliche  metastabile  Form  sich  ausscheidet,  liegen  in 
starken  Verdünnung  der  Lösungen,   der  langsamen  Reaktion  und  besonders 
langen  Zeitdauer. 

•  Den  Fall  doppelter  Umsetzung  aus  Salzpaaren  hat  J.  H.  van't  Hoff  in 
dem  früher  angegebenen  Beispiel  besonders  behandelt.  Nimmt  man  z.  B.  die 
IJmsetzung 

NaCl  +  KNO3  :^  KCl  +  NaNOg, 

10  wird  in  der  Lösung  die  elektrolytische  Dissoziation  zu  berücksichtigen  sein, 
la  die  Salze  in  der  Lösung  in  Ionen  gespalten  sind;  in  der  gemischten  Salz- 
)sung  sind  vier  Lösungen  der  betreffenden  Salze  entstanden.  J.  H.  van't  Hoff'^ 
at  die  Gleichgewichtsbedingungen  für  obige  Reaktionen  näher  untersucht  und 
Jüießt,  daß  Gleichheit  in  den  Konzentrationsprodukten  der  gespaltenen  Teile 
xiproker  Salzpaare  in  der  Lösung  vorhanden  sein  muß,  wenn  Gleichgewicht 
errschen  soll. 

Von  größerer  Wichtigkeit  sind  die  Vorgänge,  die  sich  neben  der  Lösung  voll- 
ehen  nämlich  die  Frage,  was  mit  den  Bodenkörpem  geschieht.  Ich  will  darin 
en  Ausführungen  W.  Meyerhoffers *  folgen: 

Reziproke  Salzpaare. 

Salzpaare,  die  wechselseitig  auseinander  durch  doppelte  Umsetzung  entstehen 
önnen,  werden  als  reziproke  bezeichnet,  z.  B.  die  früher  erwähnten  NaCl  -h  KNO3 
nd  KCl  +  NaNO,.  Bei  einer  und  derselben  Temperatur  können  beide  Salzpaare ** 
icht  nebeneinander  im  festen  Zustande  im  Gleichgewichte  sein;  nur  das  eine 
aar  ist  bei  einer  beliebigen  Temperatur  stabil,  das  andere  ist  labil  und  muß 
I  das  erstere  übergehen.  Nur  bei  einer  Temperatur,  der  Umwandlungs- 
^mperatur,  können  alle  vier  Salze  nebeneinander  im  Gleichgewichte  bestehen. 
enseits  dieser  Temperatur  tritt  für  die  beiden  Salzpaare  ein  entgegengesetztes 
erhältnis  ein,  das  früher  stabile  Paar  ist  nunmehr  das  labile  und  umgekehrt, 
^i  obigem  Beispiele  ist  bei  Temperaturen  bis  100^  das  Paar  NaCl  +  KNOg 
as  stabile.  Zu  beiden  Seiten  der  Umwandlungstemperatur  ist  aber  nicht  bloß 
in  reziprokes  Salzpaar,  sondern  es  sind  auch  noch  je  zwei  Gruppen  von  je  drei 
alzen  im  stabilen  Zustand  existenzfähig;  solche  Gruppen  von  drei  Salzen  nennt 
ir^  Meyerhoffer  »Triaden«.  Bei  einer  beliebigen  Temperatur  sind  zwei  Salz- 
iaden  stabil,  die  beiden  anderen  labil.  Bei  Zusatz  von  Wasser  sind  die  Gleich- 
ewichtskurven noch  etwas  zahlreicher. 

Der  Umwandlungspunkt  der  reziproken  Salzpaare  ist  dann  nämlich  ein  Sex- 
ipelpunkt,  weil  daselbst  vier  Salze,  Lösung  und  Dampf  nebeneinander  bestehen ; 


1  Jahrb.  d.  pr.  g«ol.  Anstalt  1888,  p.  259;  vergl.  R.  Brauns,  Chem.  Mineral.,  p.  359-  — 
J.  I  EMBERG,  Z.  d.  geolog.  Gcs.  1876,  28,  535.  — ^  Vorlesungen  I,  p.  156.  —  *  Berl.  Bcr.  37, 
>049  262.  —  *  J.  van't  Hoff,  Et.  dynamique  cbim.  1884,  p.  145;  Z.  f.  phys.  Chem  III,  782 
889);  W.  Meyerhoffer,  W.  Ak.  Ber.  1895,  840;  Z.  f.  phys.  Chem.  28,  453  (1899),  38,  307 
901)  und  Berl.  Bcr.  37,  1904,  261 ;  W.  Meyerhoffer  u.  A.  Saunders,  Z.  f.  phys.  Chem.  XXXI, 
o,    1899. 
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es    treten   in  diesem  Punkte  sechs   vollständige  Gleichgewichte  ein,   die  aus 
fiinf  Phasen  bestehen.^     Kehren   wir  zu  obigem  Beispiel   zurück,   so  kann 
sagen,   daß   aus   der  Lösung  von   KCl  +  NaNOg,    falls  sehr  wenig  Wasser 
gesetzt  wird,  so  daß  es  die  beiden  Salze  KCl  und  NaNOj  nicht  ganz  zu 
vermag,  NaCl  +  KNOj  herausfallen  und  schließlich  wird  dies  allmählich  wei 
gehen,  bis  nur  noch   dieses  letztere  Salzpaar  nebst  der  gesättigten  Lösung 
banden  ist. 

Es   dürfte  auch  fiir  uns  die  Erforschung  der  Stabilität  reziproker  Salzp 
wichtig  sein.     Das  Salzpaar  NaCl  +  KNO3  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auch  bei  100®  stabil,  daJier  werden  NaNOg  +  KC1,  miteinander  zusammengebi 
aufeinander  einwirken  und  das  zweite  Paar  bilden.    Im  trockenen  Zustand  (der 
in  der  Natur  kaum  in  Betracht  kommt)  dauert  die  Umwandlung  sehr  lange,  di 
geringem  Wasserzusatz  wird  sie  beschleimigt.    Wenn  man  nur  so  wenig  Wasser 
setzt,  daß  es  KCl  und  NaNO,  nicht  ganz  zu  lösen  vermag,  wird  schließlich 
das  stabile  Salzpaar  NaCl  +  KNOg  nebst  gesättigter  Lösimg  der  Salze  vorhandeif 
sein.   Die  beiden  Salze  verhalten  sich  also  anders,  wenn  sie  sich  in  der  Lösnnf ' 
und  wenn  sie  sich  neben  der  Lösung  befinden.     Man  bezeichnet  unter  Boden« 
körperlösung  eine  Lösung,  die  mit  dem  festen  überschüssigen  Salzpatf 
in  Berührung  steht;  eine  Bodenkörperlösimg  wie  KCl-j-NaNOj  geht  allmählick 
in  die  stabile  Bodenkörperlösung  NaCl  +  KNO^,  über.* 

Es  kann  auch  zur  Ausscheidung  eines  dritten  Salzes  aus  der  Bodenköxper« 
lösung  des  stabilen  Salzpaares  kommen.  Gewisse  stabile  Salzpaare  verhalten  sid^ 
mit  ein  wenig  Wasser  zusammengebracht,  anders  als  das  frühere  Beispiel  NaQ 
-\-  KNO3,  indem  sie  noch  ein  drittes  Salz  ausscheiden;  so  scheiden  nach  W.  Metek* 
HOFFER  ^  NaNOg-j-NH^Cl  oberhalb  5®,  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  NaQ 
ab.  Das  Temperaturintervall,  in  welchem  die  Ausscheidung  des  dritten  Salzet 
vor  sich  geht,  wird  Umwandlungsintervall  des  betreffenden  Salzpaares  ge- 
nannt. Falls  aus  einer  Bodenkörperlösung  ein  drittes  Salz  sich  abscheidet,  z.  E 
im  obigen  Falle  NaCl,  so  muß  in  der  Lösung  eine  dem  abgeschiedenen  NaQ 
äquivalente  Menge  von  NH^NOg,  also  des  vierten  Salzes,  zurückbleiben.  Die 
Lösung  enthält  einen  Überschuß  an  dem  Salze,  das  nicht  am  Boden  liegt,  hier 
also  NH^NOg. 

Damit  die  Lösung  Überschuß  an  dem  letztgenannten  Salze  enthalten  kann, 
muß  eben  NaCl  ausfallen.  Bringt  man  die  beiden  Salze,  von  denen  wir  diesmal  aus- 
gegangen sind,  nämlich  NaNOg  +  NH^Cl  mit  Wasser  in  Berührung,  welches  schon 
NH^NO,  enthält,  so  würde  sich  entsprechend  weniger  NaCl  absondern. 

Die  Theorie  der  reziproken  Salzpaare  haben  wir  übrigens  in  einigen  Fälle» 
auch  bei  Schmelzen  bereits  anwenden  können  und  es  werden  dadurch  mandie 
Synthesen    erklärlich,   bei   Silikaten   namentlich   die   Granatbildung   unter  Zuhilfc* , 
nähme   von  Manganchlorid   oder   Magnesiumchlorid   (vergl.  p.  116),    doch  fehlen 
noch  die  einschlägigen  genauen  Löslichkeitsbestimmungen. 

Was   wässerige   Lösungen    anbelangt,    so   sind   die   Schwierigkeiten  gering« 
als   bei  Schmelzen.      Bei   trockenen   Schmelzen,    namentlich    solchen    aus  vida  l 
Komponenten,  vollziehen  sich  ja  teilweise  auch  Reaktionen,  die  auf  doppelte  Um« 
Setzung  zurückzuführen  sind ,  aber  oft  komplizierter  Natur  sein  müssen  und  nicht  j 
immer  durch  einfache  Formeln  darstellbar  sind. 

Es  ist  wahrscheinlich,  daß  diese  Betrachtungen  auf  viele  Reaktionen,  die 
in  der  Natur  in  wässerigen  Lösungen  vor  sich  gehen,  Anwendung  finden  können 
und  auch  auf  viele  Umwandlungsversuche  an  Mineralien,  doch  sind  die  näheicfl 
Bedingungen  bezüglich  der  Stabilität  und  der  Umwandlungsintervalle  nicht  studiert 

1  W.  Meyeruoffer,  Berl.  Ber.,  1.  c;  Wiener  Akad.  Sitz.-Ber.  104,  1895,  842.  VerjL 
Handbuch  der  angewandten  physikal.  Chemie:  W.  Meyerhoffer,  Die  Stafifurter  Sabe; 
A.  FiNDLAY,  Die  Phasenregel  und  ihre  Anwendungen.  —  2  W.  Meyerhoffer,  Berl.  Ber.  37,  ». 
^f^f    _  %  w.  Akad.  Bericht  104,  1895,  840. 
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ld  dürften  derartige  Untersuchungen,  die  denen  J.  H.  van*t  Hoffs,  W.  Meyer- 
DfFERs  u.  a.  an  ozeanischen  Salzablagerungen  entsprechend  zu  behandeln  *  wären, 
imentlich  bei  Silikaten  noch  größere  Schwierigkeiten  bieten.  J.  Lemberg^  wan- 
dte, wie  früher  bemerkt,  Leucit  KAlSi^O^  durch  NaCl  in  Analcim  um,  es 
Bdete  sich  (vergl.  p.  201)  KCl  und  NaAlSi^O^  +  H^O;  die  umgekehrte  Reaktion 
H  aber  viel  schwerer  durchzuführen,  da  sich  NaAlSigO^  +  I^Cl  schwerer  in  das 

rste  Salzpaar  KAlSL^Og-}"^^^  umsetzt. 

Der  erstgenannte  Versuch  gelang  sowohl  bei  180 — 195^  in  zugeschmolzenen 
phsröhren  als  auch  bei  Zimmertemperatur,  doch  wird  die  Umwandlung  durch 
^tzen  sehr  begünstigt.  Bei  dem  umgekehrten  Versuche,  bei  welchen  NaAlSi^O^ 
i  Leucit  zurückgeführt  werden  sollte,  wurden  Lösungen  von  K^COg  und  in 
jnem  Falle  auch  KCl  verwendet,  auch  dieser  gelang.  Diuch  Glühen  des  Anal- 
jm  wird  die  Fähigkeit  der  Umsetzung  herabgemindert  Andere  Versuche  wurden 
iit  CaQ^-Lösung  angestellt,  wobei  sich  ergab,  daß  bei  Leucit  die  Umsetzung 
■cht  gelingt,  trotz  sechsmonatlicher  Behandlung,  während  sie  bei  Analcim  teil- 
weise gelingt. 

Andere  Versuche  J.  Lembergs,  welche  in  derselben  Weise  zu  behandeln 
raren,  beziehen  sich  um  nur  einige  Beispiele  zu  erwähnen,'  auf  Umwandlung 
!on  Orthoklas  in  Analcim  durch  Natriumkarbonatlösung,  auf  Umwandlung  von 
lq)helin,  dann  von  Vesuvian  durch  CaCl^  und  Mg  Clg -Lösungen.  Von  Interesse 
rare  es  auch,  analoge  Versuche  mit  Orthoklas,  Leucit  etc.  im  Schmelzflusse 
iiszuführen. 

Ähnliche  Fälle  sind  nach  derselben  Methode  zu  prüfen.  Für  manche  ist 
Hes  ja  durch  bisherige  Untersuchungen  festgestellt,  z.  B.  für  Anhydrit  und  Gips, 
reiche  durch  Karbonatlösungen  in  CaCO,  umzuwandeln  sind. 

Zur  näheren  Beurteilung  dieser  wichtigen  Fragen  wäre  nun  die  Stabilität 
ler  Salzpaare  zu  prüfen;  wir  wollen  den  angeführten  Fall  nehmen:  Umwandlung 
es  Leucits  durch  NaCl,  daim  haben  wir  zu  prüfen,  ob  das  Salzpaar 

KAlSi^O^  +  NaCl  oder  das  Salzpaar 
NaAlSijOg  +  KCl 

as  stabilere  ist. 

Zur  Bestimmung,  welches  der  Salzpaare  das  stabilere  ist,  müßte  die  Me- 
liode  W.  Meyerh OFFERS  *  in  folgender  Weise  angewandt  werden: 

9 Man  bereitet  zwei  bei  100^  gesättigte  Lösungen  von  NaCl  +  KCl  und 
inem  Überschuß  von  beiden  festen  Salzen.  Zu  der  einen  dieser  Bodenkörper- 
>sungen  wird  K-Leucit,  zu  der  anderen  Natron-Leucit  hinzugefugt  und  zwar  in 
3lcher  Menge,  daß  selbst,  wenn  z.  B.  in  der  ersteren  Lösung  der  ganze  KaU- 
cucit  durch  das  am  Boden  liegende  NaCl  zu  Natron-Leucit  umgewandelt  werden 
)ll,  dennoch  überschüssiges  NaCl  zurückbleiben  soll.  Diese  beiden  Lösungen 
üßten  unter  Schütteln  bei  etwa  100^  digeriert  werden  und  dann  würde  ent- 
sder  in  der  ersten  Lösung  mit  K-Leucit  dieser  verschwinden  und  in  der  zweiten 
5sung  der  Natron-Leucit  intakt  bleiben  oder  das  umgekehrte  würde  eintreten, 
;r  K-Leucit  der  ersten  Lösung  wäre  intakt  geblieben  und  der  Na- Leucit  der 
'^eiten  würde  verschwinden.« 

Neben  dem  Salzpaar  KAI Si^O^ -|-N^C^  existieren  folgende  Triaden: 


1  J.  H.  van't  Hoff,  Zur  Bildung  der  ozeanischen  Salzablagerungen.  Braunschweig  1905. 
rgL  Handbuch  der  angewandten  physikal.  Chemie:  W.  Meyerhoffer,  Die  Staüfurter  Salze.  — 
^  d.  geolog.  Gcs  28,  1876,  .539,  612,  vergl.  auch  ibidem  39,  1887,  506.  —  *  Vergl.  auch 
Arbeiten  S.  ThüGüTTs.  Derselbe  konstatierte  den  bedeutenden  Einfluü  der  Konzentration  der 
rewaiidten  Lösungen  auf  die  Umsetzungen  der  Silikate.  (Mincralchemische  Studien,  Dorpat 
)I  und  N.  J.  f.  Min.  Beil.  Bd.  IX,  1894,  554.)  —  *  Ich  verdanke  dies  einer  freundlichen 
rf liehen  Mitteilung  des  Herrn  Prof.  Dr.  W.  Meyerhoffer,  welchem  ich  hiermit  dafür 
inen  Dank  ausspreche. 
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i)  Triade  KAlSi^O^  +  NaCl-f  KCl 

2)  „       KAlSi^O^  +  NaCl  +  NaAlSijO«, 

aus  dem  anderen  Salzpaar  existieren  entsprechend 

3)  Triade  NaAlSi.,0«  +  KCl  +  NaCl, 

4)  „       Na  AI  Si^  O«  +  ^  Cl  +  K  AI  Si,  O^. 

Da  die  Verhältnisse  so  gewählt  sind,  daß  NaCl-f-KCl  selbst  i 
Umwandlung  zurückbleiben  müssen,  so  kann  nun  entweder  Triade  i  oder 
vorhanden  sein  und  daraus  ergibt  sich,  welches  Salzpaar  das  stabile  is 
wird  vorausgesetzt,  daß  sich  die  beiden  Silikate  nicht  mischen,  was  a 
Analysen  J.  Lembergs  zufolge  nicht  der  Fall  ist.  Seine  Versuche  sind 
züglich  der  Umwandlung  nicht  entscheidend,  obgleich  aus  denselben  « 
wisse  Wahrscheinlichkeit,  daß  NaAlSigO^  +  KCl  das  stabilere  Paar  ist, 
geht;  neue  Versuche  sind  in  dieser  Hinsicht  nötig,  und  ich  beabsichtig" 
nach  der  angegebenen  Methode  W.  Meverhoffers  auszufuhren.  Auch  fii 
Umwandlungsversuche  von  Mineralien  und  auch  für  die  Angreifbarkeit  d 
liehen  Silikate  in  Salzlösungen  wie  auch  in  kohlensäurehaltigem  Wasse 
einschlägige  Versuche  nötig.  Viele  Pseudomorphosen  des  Mineralreiches 
auf  doppelter  Umsetzung,  wie  z.  B.  die  auch  künstlich  durchgeführte  l 
lung  des  Flußspats  (CaF^)  in  Calcit  (CaCOj)  durch  Behandlung  in  So 
bei  IOC — 150®.^  Bei  manchen  ist  allerdings  der  Vorgang  ein  sehr  kom 
und  besteht  aus  einer  Reihe  von  doppelten  Umsetzungen.* 

Zu  erwähnen  sind  hier  noch  die  Umwandlungen  der  Karbonat 
Chloride.  Der  Ausgangspunkt  der  Bildung  von  Karbonaten  ist  der  kol 
Kalk;  dieser  wird  durch  Chloridlösungen  in  die  anderen  bekannten  F 
Mg-Karbonate  Siderit,  Manganspat,  Dolomit  etc.  umgewandelt.  (Über  die 
keit  der  Karbonate  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  wird  unten  berichtet.) 

Behandelt  man  CaCOj  mit  Pb  Cl^- Lösungen ,  so  bildet  sich  Blei 
und  sind  Pseudomorphosen  von  Cerussit  nach  Calcit  bekannt  (vergl.  p. 

CaCOg  +  PbCL  ^^  PbCOg  -f  CaCl,. 

Hier  wäre  in  ähnlicher  Weise  die  Stabilität  der  Salzpaare  zu  unte 
doch  könnten  Störungen  durch  isomorphe  Mischungen  eintreten,  die  a 
bei  der  Synthese  sich  nicht  bildeten.  Auch  die  reversiblen  Umwandlui 
Sulfide  in  Karbonate,  Sulfate  etc.  wären  entsprechend  zu  behandeln. 

Wenn  eine  Verbindung  durch  gasförmige  Stoffe  gelöst  wurde  und  let 
Lösung  entzogen  werden,  so  tritt  Fällung  ein,  was  namentlich  bei  der  Bil 
Karbonate  von  Wichtigkeit  ist,  wenn  der  Kohlensäuregehalt  abnimmt;  d 
aber  nicht  nur  durch  Verdunstung,  sondern  auch  durch  Bindung  bei  Zut 
anderen  Lösung  eintreten.  Auf  diese  Weise  kann  eine  Lösung  von 
saurem  Eisenoxydul  beim  Zusammentreffen  mit  einer  solchen  von  kies 
Alkali  Kohlensäure  verlieren,  wodurch  Kieselsäure  frei  und  Eisenkarbon 
wird;*  dadurch  würde  sich  in  einigen  Fällen  die  Bildung  von  Eiser 
erklären  lassen. 


Kapitel  XXL 

Löslichkeit  und  Bildung  der  Mineralien. 

Nur   wenig   Mineralien   sind   in  bezug   auf  ihre  Löslichkeit    genau 
sucht  und   nur   von    wenigen  sind  Lösungskurven  bekannt.     Bei  niedrig 

1  H.  SoRBV,  Chem.  News  1860,  p.  270.  —   2  Vergl.  C.  Üoelter,  Chem.  Minen 
^  R.  Brauns,  Chem.  Mineral.,  p  360. 
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aren    ist    die  Löslichkeit  der  Mineralien  zumeist  eine  sehr  geringe,   erst  bei 
)eratursteigening  tritt  merkliche  Löslichkeit  in  Wasser  ein. 

Wenige  Sulfate,  Chloride,  Nitrate  des  Mineralreiches  sind  von  den  wasser- 
I  Mineralien  in  reinem  Wasser  merklich  löslich,  die  Löslichkeit  wird  jedoch 
1  Kristallwassergehalt  häufig  bedeutend  verstärkt.  Eine  Ausnahnae  davon 
len  die  kristallwasserhaltigen  Silikate,  die  erst  bei  erhöhter  Temperatur  löslich 
en.  Im  allgemeinen  verändern  kristallwasserhaltige  Salze  bei  geringen  Zusätzen 
Löslichkeit,  selbst  wenn  diese  in  zu  geringen  Mengen  vorhanden  sind,  um  die 
r  des  Mediums  zu  ändern.*  Das  im  Hydrat  enthaltene  Wasser  wird  um  so 
ter  vom  Löstmgsmittel  aufgenommen,  stärker  gelöst,  je  niedriger  die  Dampf- 
Dung  des  lösenden  Wassers  ist.  Die  Löslichkeit  eines  kristallwasser- 
igen  Salzes  in  Wasser  wird  also  durch  fremden  Zusatz  um  so 
Jer,  je  mehr  dieser  die  Dampfspannung  des  Wassers  verkleinert. 
ter  Natur  sind  allerdings  kristallwasserhaltige  Mineralien  verhältnismäßig  selten, 
laß   wir   uns  nur  wenig  mit  ihnen  zu  befassen  Jiaben. 

Für  andere  Mineralien  können  Lösungskurven  auf  Grund  des  vorliegenden 
^rials  zumeist  nicht  konstruiert  werden,  weil  die  Löslichkeit  bei  verschiedenen 
eren  Temperaturen  so  gleichmäßig  gering  ist,  daß  Löslich keitsbestimmungen 
t  ausgeführt  werden  konnten.  In  der  Natur  haben  wir  es  aber  nicht  mit  der 
ichkeit  in  reinem  Wasser  zu  tun,  da  solches  ja  nicht  vorkommt,  sondern 
sehr  verdünnten  Salzlösungen,  die  die  Mineralien  zersetzen.  Einen  großen 
toß  übt  die  in  so  vielen  Gewässern  vorhandene  Kohlensäure  aus,  die  be- 
end  löst. 

Bei  wasserhaltigen  Mineralien  haben  wir  verschiedene  Hydrate,  von  denen 
s  seine  Löslichkeit  hat.  Zur  Kenntnis  der  Bildungsweise  ist  auch,  wie 
ün't  Hoff  *  gezeigt  hat,  die  Tensionsbestimmung  des  über  der  Lösung  befind- 
ai  Dampfes  nötig:  Zwischen  Sublimation  und  Auflösung  eines  Stoflfeä 
eht  größte  Analogie. 

Die    Löslichkeit    hängt    von    der  Natur  des  betreffenden  Stoflfes   und  von 

des  Lösungsmittels  (Natur  des  Mediums,  wie  sie  auch  genannt  wird)  ab. 
ch  Zusatz  einer  fremden  Substanz  wird  das  Lösungsmittel  nicht  geändert, 
►  geringe  Mengen  zugesetzt  werden:  mit  wachsender  Konzentration  dieses  Zu- 
es  wird  sich  aber  auch  die  Natur  des  Mediums  ändern.^  Der  Einfluß  fremden 
atzes  besteht  eher  bei  kristallwasserhaltigen  Salzen.  (Bei  Zeolithen  dürfte  er 
r  gering  sein,  denn  Zeolithe  verhalten  sich  vielfach  anders  als  kristallwasser- 
tige  Salze.) 

Sehr  wichtig  zur  genauen  Bestimmung  der  Löslichkeit  schwer  löslicher  Sub- 
izen  ist  die  Bestimmung  des  elektrischen  Leitvermögens;  leider  ist  die  Methode 

Mineralien  bisher  wenig  angewandt  worden.  Nach  Versuchen  von  A.  F.  Holle- 
N,*  welche  sich  meist  auf  Nichtmineralien  bezogen,  ist  die  gelöste  Menge  in 
em  Liter  Wasser  bei  Zimmertemperatur 


Aragonit 15  mg 

Gips        2070    „ 


Flußspat 14  mg 

Schwerspat 29    ,, 


Über  das  Leitvermögen  schwerlöslicher  Salze,  von  welchen  betrefi's  ihrer 
slichkeit  Schwerspat,  Gips  und  Coelestin  in  Betracht  gezogen  wurden,  siehe 
Kohlrausch,*  femer  sind  auch  die  Untersuchungen  von  W.  Böttger"  heran- 
gehen (vergl.  Nachtrag). 

Lösung  von  Gasen  in  flüssigen  Phasen.  —  Die  Flüssigkeiten  können 
ise  aufnehmen  und  zwar  je  nach  Druck  und  Temperatur  mehr  oder  weniger, 
•bei   bekanntlich   ersterer   die  Löslichkeit  vermehrt,   letztere  aber  meistens  ver- 


>  H.  Goldschmidt,  Z.  f.  phys.  Chcm.  XVII,  145.  —  2  Vorlesungen  I,  p.  23,  32.  — 
V.  Nernst,  Theor.  Chemie.  IV.  Aufl.,  p.  472.  —  ^  Z.  f.  phys.  Chemie  XII,  1893,  125.  ■— 
;.  f.  phys.  Chemie  XLIV,  197,   1903;  dann  auch  XII,  234,   1893.  —  *>  ibidem  XLVI,  521,   1903. 
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mindert.  In  der  Natur  spielt  die  Kohlensänre  eine  wichtige  Rolle  bei  d( 
lösung  und  Umbildung  der  Mineralien;  für  diese  und  andere  Gase  bat  R.  ] 
die  Löslich  keit  in  Wasser  zwischen  o — loo®  beim  Druck  einer  Atmosphär 
gestellt  Die  Löslichkeit  fallt  mit  höheren  Temperaturen  und  verläuft  dah 
Löslichkeitskurve  steil.^ 

Das  Verhältnis  des  Druckes  zur  gelösten  Gasmenge  wird  durc] 
HENRYsche  Gesetz  geregelt,  nach  welchem  sich  viele  Gase  ihrem  Dnicl 
portional  im  Lösungsmittel  lösen. 

Natürlich  können  auch  Silikatschmelzen  oder  geschmolzenes  Silber,  K 
Schwefel,  Gase  absorbieren  und  Lösungen  bilden.  Hierbei  kann  Sauerstofi 
dierende  Wirkung  hervorbringen,  wie  bei  geschmolzenem  Kupfer,  welches  a 
Luft  zu  CUgO  umgewandelt  wird.  Wasser  und  andere  Gase  werden  vom  S 
Schmelzfluß  gelöst,  insbesondere  unter  Mitwirkung  von  höheren  Drucken 
gewöhnlichem  Atmosphärendruck  entweicht  dann  das  Gas  und  es  entsteh 
Glas  z.  B.  eine  schaumige  Masse.'  Auf  diese  Weise  kann  man  sich  die  Bims 
bildung  aus  vulkanischen  Gläsern  erklären.  Von  Wichtigkeit  wäre  es,  das 
halten  der  schmelzenden  Silikate  gegen  Wasser  zu  studieren.  (Vergl.  B.  Ri 
BOOM  II,  356.) 

Volumveränderungen  bei  der  Auflösung.  —  Bei  der  Auflösung 
festen  Phase  in  einer  flüssigen  tritt  zumeist  Kontraktion  ein;  davon  machen  ( 
Salze,  namentlich  Salmiak  und  Chlormagnesium  (MgCl^-eH^O),  eine  Ausm 
Während  H.  Schiff  und  andere^  derart  zwei  Klassen  von  Körpern  untersche 
solche,  welche  sich  ausdehnen  und  solche,  welche  Kontraktion  zeigen,  n 
Lecoq  de  Boisbaudran*  nur  eine  Klasse  von  Körpern  an,  die  starke  grac 
Unterschiede  bei  verschiedenen  Konzentrationen  zeigen.  Die  zumeist  eintrei 
Kontraktion  ist  nämlich  nicht  nur  von  der  Natur  des  Salzes,  sondern  insbesoi 
von   der  Konzentration   abhängig,   da  sie   mit  Zusatz  von*  Lösungsmittel  wi 

Lecoq  de  Boisbauüran  zeigte,  daß  NH^Cl  bei  sehr  verdünnten  Lösi 
auch  bei  o®  Kontraktion  aufweist,  dagegen  glaubt  er,  daß  auch  andere 
die  gewöhnlich  Kontraktion  aufweisen,  bei  sehr  grosser  Konzentration  Ausdel 
zeigen  könnten;  ein  prinzipieller  Unterschied  bestände  also  nicht,  sonden 
ein  gradueller;  nach  H.  W.  Roozeboom  (Heterogene  Gleichgewichte  II,  402) 
es  immer  Lösungen  geben,  die  aus  festem  Salz  und  Wasser  unter  Ausdel 
entstehen;  bei  welcher  Konzentration  das  Umgekehrte  eintritt,  hängt  von  mel 
Umständen  ab,  von  der  Lage  der  Volumkurve  der  Lösungen  und  von  der  ( 
der  Schmelzausdehnung.  Auch  bei  Silikaten  ist  es  nicht  ausgeschlossen 
sie  sich  je  nach  Temperatur  und  Konzentration  mit  Ausdehnung  oder  Kontra 
lösen,  denn  die  Schraelzausdehnung  darf  nicht  mit  der  Volumänderung 
Lösen  identifiziert  werden,  (pag.  410,  siehe  auch  Nachtrag.)  Nicht  ausgeschl 
ist,  daß  die  von  Lecoq  de  Boisbaüdran  angeführten  Verhältnisse  für  die  Dil 
ziation   der  Magmen  anwendbar  wären,   doch   fehlt  jeder  experimentelle  B 

Wärmeverbrauch    bei    der  Auflösung.   —    Bei    der  Auflösung 
festen  Phase  in  einer  flüssigen  wird  meistens  Wärme  verbraucht;  doch  gibt  es 
Fälle,   bei   welchen   im  Gegenteil  Wärme  frei  wird;   dies  gilt  namentlich  fii 
Anhydride  mancher  kristallwasserhaltiger  Salze. 

Einfluß   der  Temperatur  auf  die  Löslichkeit  fester  Körper, 
meisten    Mineralien    erfahren    durch    Temperatursteigerung    eine    Erhöhung 
Löslichkeit,   davon  machen  jene  Salze, 'die  sich  unter  Wärmeentwickelung 
eine  Ausnahme.*     Eine  weitere  praktisch  wichtige  Ausnahme  tritt  bei  Gege 
einer   gasförmigen  Phase  ein   und  spielt   dies   in   der  Natur  bei  den  Karbo 

^  Allgemeines  siehe  bei  G.  Just,  Z.  f.  phys.  Chem.  XXXVII,  1901,  342.  —  2  R.  Bi 
Chem.  Min.  76.  —  •  Liebigs  Ann.  109,  113  u.  Zeitschrift  f.  phys.  Chem.  1896,  XXI,  p.  277; 
XXIV,  p.  513.  —  4  c.  K.  1895,  Bd-  120,  540;  Bd.  121,  100.  —  *  Vcrgl.  J.  H.  van't 
Vorlesungen  I,  p.  31. 
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große  Rolle.      Wie  R.  Engel  und  J.  Ville^  schon  vor  langer  Zeit  gezeigt 
nimmt  die  Löslichkeit  des   Magnesiumkarbonats  in  kohlensäurehaltigem 

»r  bei  konstantem  Druck  von    13,4^  bis  100®  bedeutend  ab,  bei  ersterer 
iperatur   betrug    die    gelöste    Karbonatmenge    28,45  S    ^°    einem    Liter,    bei 

rcr  war  sie  o  g.^     Die  meisten  Mineralien  sind  bis  80  und  90®  in  reinem 
»er  nicht  löslich,  erst  bei  diesen  Temperaturen  können  wägbare  Mengen  in 

lg  gehen;  dann  sind  aber  wohl  alle  Mineralien  löslich. 

Der  Eanfluß  der  Temperatur  auf  die  Löslichkeit  der  Mineralien  in  Wasser 
i  ein  sehr  bedeutender,  wie  Versuche  von  F.  Wöhler,  von  mir*  und  von 
Spezia*  gezeigt  haben.  Ich  habe  bei  200®  Apophyllit,  also  ein  wasserhaltiges 
ikat,  gelöst;  bei  Abkühlung  ergaben  sich  Neubildungen  dieses  Minerals;  wahr- 
leinlich  begünstigen  unzerstörte  Kriställchen  die  Kristallbildung  und  wirken  als 
pfoiitteL 

Bei   den  Zeolithen  und  anderen   wasserhaltigen  Silikaten   wirkt  also  Tem- 

raturerhöhung  auf  die  Löslichkeit  stark  begünstigend.     Auch  bei  Quarz  zeigte 

Spezia,  daß  Temperaturerhöhung  lösend  wirkt,  während  Druckerhöhung  wenig 

afluß  hat     Für  die  Silikate  wirkt  jedenfalls  Temperaturerhöhung  sehr  stark  auf 

*   Löslichkeit. 

Einfluß  des  Druckes  auf  die  Löslichkeit. —  Da  bei  der  Auflösung  der 
Eisten  Körper  Kontraktion  eintritt,  so  muß  nach  dem  zweiten  Hauptsatze  der 
i.crmodynamik*  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  mit  Druck  zunehmen,  was  H.  C.  Sorby 
perimentell  bestätigte.  F.  Pfaff*  wies  bei  Gips,  Quarz  imd  Orthoklas  eine  Zunahme 
»^  Löslichkeit  mit  dem  Druck  nach;  letztere  Mineralien  sind  sonst  bei  gewöhnlicher 
smperatur  ganz  unlöslich,  aber  Orthoklas  war  nach  Behandlung  mit  Wasser  unter 
ruck  von  160  Atmosphären  in  drei  Tagen  etwas  gelöst  worden  und  zwar  würden 
[.36  Teile  Wasser  nötig  sein,  um  einen  Tßil  Feldspat  zu  lösen.  Für  Quarz  ist 
erdings  nach  Untersuchungen  von  G.  Spezia  '  die  Löslichkeit  unter  Druck  eine 
Ixiimale  und  weit  geringer  als  F.  Pfaff  erhielt,  indessen  macht  E.  Viola®  darauf 
£nerksam,  daß  die  Resultate  G.  Spe/ias  nicht  einwandfrei  sind,  da  letzterer  statt 
ilver  Kristallplatten  anwandte.  Man  hat  hier  in  Analogie  mit  den  Arbeiten 
Hüleits  am  Gips  (p.  215)  eine  normal  gesättigte  Lösung,  bei  feinem  Pulver 
ire  die  Löslichkeit  erheblich  größer.  Immerhin  zeigen  seine  Versuche  bei 
'50  Atmosphären,  daß  die  Löslichkeit  vom  Druck  viel  weniger  beeinflußt 
rd  als  von  der  Temperatur.  Man  wird  aus  allen  Versuchen  bei  Silikaten 
LT  eine  geringe  Zunahme  der  Löslichkeit  mit  dem  Druck  anzunehmen  haben. 
Dn  anderen  Versuchen  ergaben  die  von  H.  C.  Sorby  mit  CaSO^,  K^SO^, 
siehe  aber  nur  bis  164  Atmosphären  ausgedehnt  wurden,  eine  geringe  Löslichkeits- 
nahme,  bei  Salmiak  wurde  entsprechend  der  beim  Auflösen  in  Wasser  eintretenden 
>lumvergrößerung  geringe  Abnahme  der  Löslichkeit  gefimden. 

Versuche  von  F.  Braun  und  von  E.  F.  v.  Stackelberg®  ergaben  Zunahme 
tr  Löslichkeit.  W.  Fairbairn  fand  die  Löslichkeit  von  Salmiak  und  Kochsalz 
i   100  Atm.  unverändert,  ebenso  wie  früher  A.  Favre. 

Die   Frage,    ob    durch   Druck    die  Löslichkeit  erhöht  wird,    ist  prinzipiell 

chtig.    Wir  haben  nun  früher  gesehen,  daß  die  Konzentration  eine  Rolle  spielt, 

wäre  daher  auch  theoretisch  denkbar,  daß  bei  großer  Konzentration  die  Kontraktion 

:i  Auflösung  in  das  Gegenteil  übergehen  könnte.    Praktisch  dürfte  dies  aber  für 

e  natürlichen  Gewässer  nicht  in  Frage  kommen,  da  sie  sehr  verdünnt  sind,  auch 

1  C  R.  1881,  93,  340  u.  1885,  100,  444.  —  2  Wenn  jedoch  die  Kohlensäure  in  flüssiger 
rm  angewandt  wird,  so  ist  die  Löslichkeit  geringer  als  in  gasförmiger.  Handelt  es  sich  jedoch 
i  wasserhaltige  Körper,  wie  Zeolilhe,  so  ist  auch  in  flüssiger  Kohlensäure  bedeutende  Lös- 
bkeit  vorhanden;  so  löste  ich  Chabasit  in  flüssiger  Kohlensäure  und  es  ergaben  sich  einzelne 
nbildongen  dieses  Mineral.     (N.  J.  f.  Mineral.   1890,  I.)  —  ^  N  J.  f.  Min.  1890,  I.  —  *  Atti 

Acc.  Torino  1895,  30-  —  *  Vergl.  W.  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Chem.  11  (2)  832.  W. 
RNST,  Theoret.  Chem.  (4.  Aufl.)  648.  —  «  Allg.  Geologie,  1873,  310.  —  7  Accad.  d.  Sc. 
rino  1896,  31,  246.  —  8  Z.  f.  Krist.  29,  243.  —  »  Zeitschr.  f.  phys.  Ch.  XX,   348,    1896. 

"DoMLTWMf  Physik  .-ehem.  Mineralogie.  I^ 


2IO  Löslichkeit  und  Bildung  von  Mineralien. 

zeigen  alle  Versuche  (wenn  wir  von  Chlormagnesium  und  den  Ammonsalze 
sehen),  daß  eine  geringe  Zunahme  der  Löslichkeit  mit  dem  Druck  stattfindet 
Betrag  kann  aber,  wie  in  einem  früher  erwähnten  Falle,  sehr  gering  sein,  j 
falls  können  auch  in  tieferen  Schichten,  falls  nicht  Temperatursteigening 
findet,  die  Mineralien  ungelöst  bleiben,  wie  das  ja  die  Erfahrung  best 
Wenden  wir  die  Erfahrungen  auf  die  Schmelzlöslichkeit  an,  so  würden  wir 
liches  finden;  hier  ergeben  sich  aber  starke  Konzentrationen  und  schlie 
wäre  es  denkbar,  daß  unter  sehr  hohem  Druck  die  Löslichkeit  der  Silikate 
geringere  wäre.  Bei  so  hohen  Drucken  wächst  allerdings  der  Schmelzpunkt 
bedeutend. 

Sehr  wichtig  ist  jedoch  die  Löslichkeitszunahme  unter  Druck  bei  G 
wart  einer  chemisch  angreifenden  gasförmigen  Phase,  z.  B.  von  Kohlensäure 
haben  R.  Engel  und  J.  Ville^  gezeigt,  daß  von  Magnesiumkarbonat  bei  i  J 
Sphäre  in  i  Liter  kohlensäurehaltigem  Wasser  25,79  g  gelöst  wurden,  bei  D 
Vergrößerung  stieg  dieser  Gehalt,  er  betrug  schon  bei  9  Atm.  56,59  g. 

Auch  die  Löslichkeit  der  Silikate  in  kohlensäurehaltigem  W^asser  w 
mit  dem  Druck  und  muß  daher  in  tieferen  Schichten  die  Umsetzung  der  Si 
stärker  sein  als  an  der  Oberfläche. 

Versuche  an  Karbonaten. 

Außer  den  erwähnten  Versuchen  von  R.  Engel  und  J.  Ville  sind 
noch  solche  von  A.  Cossa*  ausgeführt  worden;  er  verwendet  reines,  mit 
gesättigtes  Wasser  bei  18°.  Am  meisten  löslich  ist  Calcit,  von  welche 
IG  000  Teilen  Wasser  10 — 12  Teile  gelöst  werden,  hierauf  folgt  FeCO, 
7,2  Teilen,  dann  Dolomit  mit  3,10  Teilen,  Magnesit  mit  1,15  Teilen,  Me 
spat  (MgFeCjOg)  mit  0,75  Teilen. 

Bei  10"  lösen   10  000  Teile  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  17 
BaCO*  und   12  Teile  SrCOg  nach  Versuchen  von  J.  Lassaigne.' 

Die  Löslichkeit  vonCaCOjUnd  MgC03,BaC0g  in  kohlensäurehalt 
Wasser  und  ihre  Abhängigkeit  vom  Kohlensäuredruck  der  Löj 
Th.  Schloessing*  erhielt  fiir  CaCOg,  wenn  x  den  Kohlensäuredruck,  v  die  \ 
des  im  Liter  gelösten  Calciumkarbonats  ist,  nach  Abzug  von  13,1  mg,  die 
reinem  Wasser  gelöst  werden, 

J.  H.  van't  Hoff^  erhielt  die  Formel 

Ca(CO,H),  —  ^^Cü, 

wobei  2,56  der  Aktivitätskoeffizient  des  Caiciumbikarbonats  ist. 

Nach  dem  Massenwirkungsgesetz  ohne  Berücksichtigung  des  Akti\ 
koeffizienten  wäre  die  Konzentration  des  Caiciumbikarbonats  dem  Kohlen« 
druck  proportional.  Auf  Grund  dieser  Arbeiten  sowie  der  von  F.  Shie 
J.  W.  Walker  und  Cormack  kommt  G.  Bodländer  zu  der  Formel 

8 

HCO'8  =  12.69  /Kj.CO^, 

welche   für   die  Erdalkalikarbonate  gilt,   soweit  sie  in  Wasser  sehr  wenig  h 
sind,    jedoch    ist    K^,     das    Löslichkeitsprodukt    des    Monokarbonats,    für 


1  C.  R.  1881,  93,  340;  1885,  100,  444-  —  2  r.  Brauns,  Chem.  Mio.,  p.  39 
3  J.  Roth,  Chem.  Geologie  I,  53.  —  *  C.  R.  1872,  74,  p.  1552;  75,  p.  70.  —  5  Vorle 
1,   149.  —  6  Z.  f.  phys.  Chem.  XII,   1893,   174. 
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chiedene    Karbonate    verschieden;    der    folgende  Ausdruck   muß  bei   den   ver- 
cbiedenen  Drucken  fiir  dasselbe  Erdalkali  konstant  sein 

3_  HCO' 

12.69yCÖ2 

G.  BoDLÄNDER^  hat   auch   die  berechneten  und   beobachteten  Werte   verglichen 
und  Aweichungen  von   2,6  ®/q,  in  einem  Falle  von   7  ^j^  erhalten. 

Nach  F.  W.  Küster*  sind  die  Erdalkalikarbonate  in  ihren  wässerigen 
Ix)sungen  nicht  nur  elektrolytisch,  sondern  auch  hydrolytisch  dissoziiert,  sie  ent- 
lialten  also  nicht  nur  Ca"-  und  CO3"- Ionen,  sondern  auch  HCO3'  und  OH '-Ionen. 
G.  BoDLÄNDER  berechnet  für  Calciumkarbonat  eine  Hydrolyse  von  83,4  ®/q,  für 
Barynmkarbonat  78,4  ®/q. 

Für'  Magnesiumkarbonat  wird  die  obige  Formel  nach  Versuchen  von  R. 
Engel*  zu 

3,_  HCO' 

Vk^  = ^=r 

13.22KC03 

Die  Hydrolyse  dieses  Salzes  zeigt  aber  einen  viel  geringeren  Wert,  nämlich 
19,3  ^Iq.  Wahrscheinlich  enthält  die  Lösung  des  neutralen  Karbonats  in  kohlen- 
säurefreiem Wasser  komplexe  Ionen  (MgC03)n  •  Mg  OH'.  Eine  Lösung  eines 
Bikarbonats  kann  nur  in  Gegenwart  freier  Kohlensäure  bestehen,  wird  diese 
immer  wieder  abgesaugt,  so  muß  es  in  neutrales  Karbonat  übergehen. 

Nach  Franck  K.  Cameron  und  Lvman  Briggs*  wird  der  Gehalt  von 
Magnesiabikarbonat  in  Lösungen,  durch  welche  wochenlang  kohlensäurehaltige 
Luft  strömte,  wenn  Berührung  mit  festem  Magnesiakarbonat  erfolgte,  auf  65  ^j^ 
gesteigert,  während  er  sonst  nur  50  ^/^  betrug.  Es  ist  dies  für  natürliche  Prozesse 
wichtig.  C.  Klement^  erwärmte  fein  gepulverten  Aragonit  mit  Meersalz  auf  90 
bis  92®  und  erhielt  ein  Karbonat  entsprechend  68,3  ^/^  MgCOj.  E.  Cohen  und 
H.  Raken®  ließen  kohlensäurehaltige  Luft  durch  Meerwasser  strömen  und  be- 
stimmten darin  die  Löslichkeit  von  CaCOj,  wobei  sich  ergab,  daß  dasselbe  an 
kohlensaurem  Kalk  nahezu  gesättigt  war,  es  würden  also  ca.  0,018  g  CaCOj^  im 
Liter  enthalten  sein. 

Bildung  von  Karbonaten.  —  Die  Löslichkeit  der  Karbonate  ist  in 
Jcohlensäurehaltigem  Wasser  verschieden,  zumeist  haben  wir  aber  in  der  Natur 
nicht  ein  einziges  Salz  in  der  Lösung,  sondern  mehrere;  tritt  nun  zu  der  ursprüng- 
lichen Lösung  eines  Salzes  ein  zweites,  so  wird  die  Löslichkeitsbeeinflussung  nach 
dem  W.  NERNSTSchen  Gesetze  eintreten.  Handelt  es  sich,  wie  häufig,  in  der 
Natur  um  ein  zweites  Karbonat,  so  wird  die  Löslichkeit  geringer,  es  erfolgt  Fällung 
resp.  Kristallbildung.  Calciumkarbonat  läßt  sich  daher  durch  kohlensäurehaltige 
gesättigte  Lösungen  von  MgCOg,  FeCOj,  ZnCOg  in  die  entsprechenden  kristallisierten 
Mg-,  Fe-,  Zn-Karbonate  umwandeln.  Wenn  eine  gesättigte  Lösung  von  CaCOj 
vorhanden  ist,  so  kann  sie  noch  MgCOg  aufnehmen;  ersteres  fallt  dann  aus. 
Wird  CaCOj  mit  gesättigten  Lösungen  jener  Salze  behandelt,  so  löst  sich  ein 
Teil  des  Calciumkarbonats  auf  und  ein  Teil  des  zweiten  Karbonates  fallt  aus,  bis 
bei  ihm  Gleichgewicht  hergestellt  ist. 

Kalkspat  kann  leicht  aus  seinen  Lösungen  durch  andere  Karbonate  ver- 
drängt werden,  z.  B.  durch  Mg-,  Zn-,  Fe -Karbonat  oder  auch  durch  Chloride 
oder  Sulfate  dieser  Metalle.  Wir  können  den  Prozeß  künstlich  erzeugen,  während 
in    der   Natur   ihn    die   Pseudomorphosen    zeigen.      Bei   Zusatz   von   Magnesium- 


1  Z.  f.  phys.  Chcm.  XXXV,  p.  23.  —  2  z.  f.  anorg.  Ch.  22,  1899,  p.  161.  —  3  C.  R.  100, 
1885.  —  *  Tourn.  Phys.  Chem.  5,  1901,  p.  537.  —  5  Bull.  soc.  gcol.  beige  8,  1894.  —  8  Z.  f. 
pbjs.  Chem.  ALI,  p.  150,  1902. 
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karbonat  zu   einer  Lösung  von   Calcit   in   kohlensäurehaltigem  Wasser   wird, 
ein  Salz   mit  gemeinschaftlichem  Ion   zugesetzt  wird,   die  Löslichkeit  ve 
es  bildet  sich  hier  bei  erhöhter  Temperatur  Dolomit. 

Bei    den  Karbonaten  ist  zu  beachten,   daß  die  Löslichkeit,   da  wir  es 
kohlensäurehaltigem  Wasser  zu  tun  haben,  von  Druck  und  Temperatur  abh 
ist,   welche    in    verschiedenen   Tiefen   der   Erde    sehr   verschieden    sind;    dab 
wird  bei  aufsteigenden  Quellen   an   verschiedenen  Pimkten   die  Löslichkeit 
schwanken,  wobei  aber  Druck  und  Temperatur,  wie  wir  sahen,  entgegengesetzt  wirk 

Die  Umwandlung  eines  Salzes  in  ein  anderes  erfolgt  nach  den  Löslichkeil 
Verhältnissen;  um  so  leichter  wird  dies  der  Fall  sein,  je  leichter  löslich  das  ur- 
sprüngliche im  Verhältnis  zum  zweiten  ist.  Um  Baryum-  oder  Strontiumkarbo 
in  Sulfat  umzuwandeln,  muß  man  weit  grössere  Mengen  anwenden  als  umgekC' 
da  das  Strontiumsulfat  leichter  löslich  ist  als  das  Karbonat  Die  Substanz  KAlSi^Og 
(Leucit)  wird  durch  KCl  oder  durch  Kaliumkarbonat,  w^ie  J.  Lemberg  gezeigt  hal, 
leicht  in  Analcim  umgewandelt,  wobei  K  gegen  Na  umgetauscht  wird.  Der  um- 
gekehrte Prozeß  ist  auch  möglich,  findet  in  der  Natur  jedoch  nicht  statt,  da! 
offenbar  bei  normaler  Temperatur  Na  AI  Si^O^  in  KCl  viel  leichter  löslich  ist 
Hier  und  bei  den  Karbonaten  ist  die  Behandlung  nach  den  Gesetzen  der  reziprok« 
Salzpaare  notwendig  (p.  204). 

Calcit  kann  in  Dolomit  durch  Lösung  von  Magnesiumbikarbonat  bei  loo* 
übergeführt  werden;  je  höher  die  Temperatur,  je  größer  ist  der  DolomitanteiL^ 
Bedeutend  auf  die  Löslichkeit  des  Calciumkarbonats  wirken  Natriumsulfat  uod 
Magnesiumsulfat,  ebenso  wirken  auf  Magnesiumkarbonat  Chlornatrium  und  Chlor- 
magnesium stark  ein.  Die  Löslichkeit  dieses  Salzes  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
steigt  sehr  stark  mit  dem  Druck. 

Magnesiumsulfat  wandelt  Natriumkarbonat  in  Magnesit  um;  das  Salzpaar 
Natriumkarbonat  plus  Magnesiumsulfat  ist  bei  100 — 150°  unstabil.  Dolomit  er- 
hält man  bei  100^  durch  folgende  Reaktion: 

2  CaCOj  -f  MgClj  ;^  CaCOg  •  MgCOg  +  CaCl^. 

Nach  A.  Favre  und  J.  Ch.  Marignac  gelingt  die  vollständige  Reaktion  um  so 
leichter,  je  mehr  die  Temperatur  über  100^  steigt;  die  Stabilität  des  Salzpaares, 
welches  rechts  in  der  Gleichung  steht,  steigt  mit  der  Temperatur. 

Ähnlich  ist  die  Umwandlung  des  Calcits  durch  Magnesiumsulfat,  welche 
schon  A.  V.  MoRLOT  durchführte.  Hier  wird  das  Salzpaar  Dolomit  plus  Calcium- 
sulfat  erst  bei  ca.  200^  stabil.  In  der  Natur  ist  allerdings  dieser  Vorgang  ein  1 
seltener,  da  die  Umwandlung  schon  aus  magnesiahaltigen  Kalksteinen  erfolgt'  i 
Nach  C.  Klement*  wäre  indes  bei  Vorgängen  in  der  Natur  das  umgewandelte 
Calciumkarbonat  nicht  Calcit,  sondern  Aragonit,  welcher  bei  Gegenwart  von  Koch- 
salzlösung viel  leichter  umgewandelt  wird  als  Calcit.  Bei  91^  erfolgte  durch 
Magnesiumsulfat  das  Maximum  der  Umwandlung,  es  bildet  sich  hier  am  meisten, 
nämlich  42  ^/q,  Magnesiumkarbonat;  nach  C.  Klement  wird  erst  später  aus  dem 
Gemenge  von  Calcium-  und  Magnesiumkarbonat  Dolomit  gebildet. 

Zu  erwähnen  ist  noch  die  Methode,  die  F.  W.  Pfaff*  benützt  und  welche 
er  auch  auf  die  Umwandlung  der  Kalksteine  in  Dolomit  anwandte.  Er  stellte 
durch  Einwirkung  von  HgS  auf  Calciumkarbonat  eine  wässerige  Lösung  eines 
schwefelhaltigen  Calciumkarbonats  und  auf  dieselbe  Weise  aus  MgO-  und  (NHJjO- 
Lösung  ein  ähnliches  Mg- Karbonat  dar.  Gleichen  Mengen  dieser  Salzlösungen 
wird  langsam  NaCl  (das  die  Löshchkeit  erhöht)  zugesetzt  und  dann  unter  Ein- 
leiten   von    COg    das   Ganze    der   Verdunstung   ausgesetzt;    zuerst    scheiden  sich 

1  Hoppe-Seyler  ,  D.  geol.  Ges.  27,  1875.  —  *  C.  Doelter  u.  R.  Hoernes,  Jahrb.  gwl- 
R.-Anstalt  1875.  —  ^  G.  Tschermaks  Min.-petr.  Mitt.  14,  1895,  530-  —  *  N.  J.  f.  Min.,  Bl.- 
Bd.  IX,   1894,  485. 
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ichsalzkristalle  aus  und  ein  Gemenge  von  beiden  Karbonaten.  Wird  durch 
rdunstung  die  Lösung  konzentrierter,  scheidet  sich  der  Dolomit,  das  Doppel- 
%  beider  ab.  Diese  Erklärung  könnte  sich  vielleicht  auch  teilweise  auf  den 
t  Salzlagem  vorkommenden  Dolomit  beziehen. 

H.  Vater  ^  stellte  Calciumkarbonat  durch  langsame  Diffusion  vermittelst 
ppelter  Umsetzung  zwischen  CaClg  und  KHCO3  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem 
Asser  dar, 

CaCl^  -f-  2  KHCO3  =  CaCOj  +  2  KCl  +  Hg COj. 

Bei  den  Diffusionsversuchen  bildete  sich  auch  dann  Calcit  und  nicht  Aragonit, 
aon  Baryumkarbonat  bis  18,77  ®/q  zugesetzt  war. 

Über  die  Bildung  der  Karbonate  wären  Versuche  anzustellen,  um  die 
»bilität  der  Salzpaare  zu  konstatieren  (vergl.  p.  205). 

Wenn  die  Atmosphärilien  oder  kohlensäurehaltige  Wasser  auf  Magnesia- 
likate  einwirken,  bildet  sich  nicht  zunächst  das  stabile  wasserfreie  Karbonat,  son- 
TD  metastabile  wasserhaltige  Karbonate,  wieLansfordit^SMgCOg  Mg(0H}5-  2IH2O. 
d  Versuchen  durch  Verdunsten  von  Magnesiabikarbonatlösung  erhält  man  MgCOj, 
H^O,  diese  gehen  dann  in  stabiles  wasserfreies  Karbonat  über;  letzteres  be- 
»mmt  man  auch  bei  Temperatursteigerung. 

Bei  der  Einwirkung  von  Alkalikarbonatlösungen  auf  Gips  und  Anhydrit 
itsteht  bei  niedriger  Temperatur  Calcit.  Die  Angabe  G.  Roses,  daß  unter  30® 
ücit  die  stabile  Modifikation  ist,  wird  von  H.  Vater  bestätigt. 

B.  Doss*  hat  die  Bildung  von  Calcit  aus  gipshaltigem  Wasser  in  der  Natur 
x:hgewiesen,  die  Kristalle  enthalten  kleine  Mengen  von  Gips. 

Bildung  von  Anhydrit  und  Gips. 

Aus  einer  wässerigen  Lösung  kristallisiert  Calciumsulfat  als  Gips,  aus  einer 
sättigten  Lösung  von  Chlomatrium  oder  Chlorkalium  dagegen  nach  R.  Brauns 
;  Anhydrit,  wenn  dafür  Sorge  getragen  wird,  daß  dessen  Bestandteile  durch  lang- 
me  Diffusion  etwa  von  CaCl^  und  MgSO^  sich  in  der  Chloridlösung  vereinigen.* 

H.  Vater  folgert  aus  seinen  Versuchen,  daß,  wie  bereits  Hoppe-Seyler  und 
Rose  annahmen,  Anhydrit  zu  seiner  Bildung  höherer  Temperatur  bedarf,  da 
e  Umwandlung  von  CaSO^-JH^O  in  CaSO^  auch  in  einer  mit  Magnesium- 
iorid  gesättigten  Lösung  eine  45^  übersteigende  Temperatur  erfordert. 

Die  widersprechenden  Resultate  dieser  Autoren  erklärt  J.  van't  Hoff^  durch 
e  Langsamkeit,  mit  welcher  bei  dieser  Umwandlung  Gleichgewichtszustände 
:h  einstellen;  er  hat  das  Problem,  unter  welchen  Umständen    die    drei  Sulfate 

Gips  CaS0^^2H.^0, 
Halbhydrat  CaSO^-^H^O 
Anhydrit  CaSO^ 

tstehen  können,  ausführlich  und  grundlegend  bearbeitet:  Es  wurden  die  Dampfdrücke 
:r  Lösungen  bestimmt.  Der  Gips  verwandelt  sich  bei  107^  in  das  Halbhydrat,  die 
nstellung  des  Gleichgewichts  wird  verzögert,  was  der  Härte  der  Mineralien  zuzu- 
hreiben  ist.  Bei  dieser  Temperatur  und  der  Maximaltension  des  Wasserdampfes  von 

I  mm  besteht  Gleichgewicht  zwischen  Gips,  Halbhydrat  und  dem  ausgetretenen 
asser.  Der  Siedepunkt  des  Gipses  ist  101^5;  es  ist  dies  die  Temperatur,  bei  der 
t  Dampftension  des  Kristallwassers  im  Gips  den  Betrag  einer  Atmosphäre  erreicht. 

war  zu  erwarten,  daß  die  obige  Umwandlungstemperatur  zu  Halbhydrat  durch 


1  Z.  f.  Krist.  1893,  21,  442.  —  2  F.  A.  Genth  u.  C.  Penfield,  Z.  f.  Krist.  14,  255,  17,  561. 

»  N.  J.  f.  Min.   1897,  I,   105.  —  4  N.  J.  f.  Min.  1894,  II,  259.  —  5  SiU.-Ber.  d.  K.  Berl.  Ak. 

>o,    5591    1901»   570»   ii40t   mit  E.  Armstrong,  W.  Hinrichsen,   F.  Weigert  u.   G.  Jl'st, 

tscbr.  physik.  Chem.  XLV,  257  (1903).     Siehe  auch  das  Referat  von  R.  Brauns,  N.  J.  f.  Min. 

>2.       VLy       5. 
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Zusatz  von  Chloriden  herabgesetzt  wird,  so  durch  gesättigte  Lösungen  de 
hydrate  von  Chlormagnesium  und  Chlorcalcium  auf  ii®  resp.  17*^,  durcl 
natrium  auf  76®.  Die  Temperatur,  bei  welcher  das  Halbhydrat  Anhy( 
spaltet,  liegt  unterhalb  107^;  durch  den  Einfluß  der  Zeit  kann  die  U 
lung  verzögert  werden  und  es  ist  nun  zu  beobachten,  daß  Gips  und  Hai 
sich  gegenseitig  umwandeln.  Es  tritt  auch  noch  zwischen  Halbhydrat  u 
hydrit  ein  »löslicher,  schnell  erhärtender  Anhydrit«  auf,  dessen  Bildungsten 
aus  Gips  unter  100*^  liegt.  Die  Tension  des  Kristallwassers  in  Gips 
Anhydritbildung  beträgt  bei  25^  17,2  mm.  Aus  Lösungen  von  kleinerer' 
scheidet  sich  Anhydrit  ab. 

Der  metastabile  lösliche  Anhydrit  wandelt  sich  in  gewöhnlichen  nat 
Anhydrit  auch  unter  100®  um,  gewöhnlich  bei  70^;  einmal  wurde  so 
Bildung  desselben  bei  37^  beobachtet.    Die  Bildung  des  Anhydrits  aus  ( 

folgt  bei  einer  nie( 
j^^  Temperatur  als  d 

des  Halbhydrats;! 
ist  also  nicht  sta 
tatsächlich  komn 
das  Halbhydrat  z 
Gips  und  Anhydrit 
fürt  nicht  vor.  (I 
ist  ein  von  A.  I 
beschriebenes  Cal< 
fat  mit  dem  Ha) 
identisch.)  Die 
ob  Halbhydrat  oc 
die  stabile  Form 
also  von  der  Ten 
hängig. 

In  süssem  Was; 
Na  Cl- Geh  alt  fin 
Bildung  des  A 
erst  bei  60®  st 
Anwesenheit  vor 
natrium  drückt  ( 
wandlungstemper; 
30  ®  herunter  t 
Gegenwart  von 
magnesium  geht  sie  schon  auf  25^  herunter.  In  Berührung  mit  Lösungen, 
eine  größere  Wasserdampftension  als  die  Kristallwassertension  des  Gip 
weisen,  wird  dieses  Hydrat  das  stabile  sein;  Halbhydrat  aber  ist  dagegen  di- 
Form  bei  Lösungen,  deren  Tensionen  zwischen  derjenigen  von  Gips  i 
Halbhydrat  liegen,  während  Anhydrit  bei  noch  kleineren  Tensionen  stabi 
In  den  Abraumsalzen  ist  schon  bei  25^  Gipsbildung  ausgeschlos« 
Calciumsalz  tritt  als  Doppelsalz  (Glauberit)  oder  als  Anhydrit  auf.  In 
wasser  liegt  die  Sache  noch  einfacher,  indem  von  Anfang  der  Steinsal 
an,  da  dann  die  entstehende  Mutterlauge  eine  kleinere  Dampftension  als  i 
bei  25®  besitzt,  nur  mit  Anhydrit  zu  rechnen  ist,  was  dem  Auftreten  der  A 
region  entspricht. 

Die  Löslichkeit  von  Gips  in  Lösungen  von  Chlormagnesium,  Chlor 
Natriumsulfat  wiude  von  Frank  Cameron  und  Atherton  Seideli-^  bei  : 
bestimmt;  sie  hängt  von  den  verschiedenen  Konzentrationen  ab.    Wenn  c 


lOff 


£00' 


Fig.  58. 

Änderung  der  Löslichkeit  X  des  Gipses  mit  der  Temperatur  T 
nach  W.  A.  Tilden  und  W.  Shenstone. 


1  Journ.  Phys.   Chem.  V,   643,    1901;   Z.  f.  phys.  Chem.  XLI,   499. 
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Dtration  des  Chlormagnesiums  1,3  molar  ist,  ist  die  Löslichkeit  des  Gipses 
j  mal  größer  als  in  reinem  Wasser,  bei  weiterem  Wachsen  fallt  sie.  Bei  vierfacher 
[>fizentration  hat  sie  gleich  den  ursprünglichen  Wert.  Calciumchlorid  vermindert 
»  stark.  Natriumsulfat  vermindert  anfangs  die  Löslichkeit,  später  steigt  diese  an 
id  bei  0,9  molarer  Lösung  erreicht  sie  den  ursprünglichen  Wert.  Qilomatrium 
^günstigt  die  Löslichkeit,  bei  2^/^  mal  normaler  Konzentration  des  Chlomatriums 
reicht  die  Löslichkeit  des  Sulfats  ein  Maximum. 

Die  Löslichkeit  des  Gipses  in  Wasser  wurde  von  G.  A.  Hulett,*  namentlich 
it  Rücksicht  auf  verschiedene  Korngröße  bestimmt.  Eine  bei  25^  normal  ge- 
ttigte  Lösung^  enthält  in  einem  Liter  2,085  S  CaSO^  oder  2,631  Gips  oder 
5,330  Millimol.  Die  maximale  Konzentration  des  feingekömten  Gipses  bei  25® 
strägt  dagegen  2,476  CaSO^  und  3,1315  g  Gips  per  Liter,  sie  ist  18,2  Millimol.  Die 
röße  der  Teilchen,  welche  mit  der  normal  gesättigten  Lösung  im  Gleichgewicht 
eben,  ist  2  ju,  für  die  zweite  Lösung  0,3  fi.  Diese  letztere  Lösung  kehrt  zur 
onzentration  der  normal  gesättigten  zurück  und  die  Teilchen  wachsen  zu  2  jie. 
eim  Schütteln  einer  normal  gesättigten  Lösung  mit  groben  Teilchen  Gips  kann 
ic  Konzentration  durch  mechanische  Zerkleinerung  der  Gipsteilchen  um  einige 
rozent  (5^/^  ^j^)  erhöht  werden. 

Löslichkeit  von  Baryumsulfat.  —  Schwerspat  ist  nach  F.  Kohlrausch 
m  15^/0  löslicher  als  gefällter  BaSO^;  G.  A.  Hulett  dagegen  hat  seine  Lös- 
zhkeit  nur  wenig  größer  gefunden  als  bei  künstlichem  Baryumsulfat.  Er  hat 
iir  geringe  Unterschiede,  2,38  mg  per  Liter,  zwischen  beiden  gefunden.  Sorg- 
Jtig  gereinigter  und  fein  gepulverter  Schwerspat  zeigte  eine  Konzentration  von 
»i8  mg  pro  Liter,  also  einen  ganz  bedeutenden  Zuwachs. 

Eine  normal  gesättigte  Lösung  von  künstlichem  Baryumsulfat  zeigte  die 
Konzentration  2,29  Milligramm,  die  Größe  der  Teilchen  betrug  1,8  /i.  Bei  sehr 
in  zerriebenem  Pulver,  dessen  Teilchengröße  0,1  fi  ist,  ist  die  entsprechende 
onzentration  4,15  mg  per  Liter. 

SUlkate. 

In  reinem  Wasser  sind  Silikate  nicht  unlöslich,  wie  Versuche  von  mir*  und 
.  A  .Binder  *  gezeigt  haben.  Sehr  groß  ist  ihre  Löslichkeit  in  kohlensäurehaltigem 
^asser,  wie  die  Gebrüder  Rogers  und  R.  Hoffmann^  gezeigt  haben.  Bei  Zu- 
Ifenahme  von  Druck  vergrößert  sich  die  Löslichkeit  in  kohlensäurehaltigem 
^asser,  wobei  nach  R.  Müller®  Zersetzung  eintritt;  am  meisten  würden  Kalk 
id  Eisenoxydul,  am  wenigsten  Thonerde  und  Kieselsäure  ausgelaugt.  Genaue 
lantitative  Löslichkeitsversuche  wären  noch  sehr  notwendig,  insbesondere  mit 
>hlensäurehaltigem  Wasser  bei  verschiedenen  Drucken. 

J.  C.  Clarke'  hat  dann  jene  Versuche  bestätigt.  G.  Steiger  hat  versucht, 
ne  Bestimmung  der  verhältnismäßigen  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  Silikate 
sen,  durchzuführen« 

F.  KoHLRAUSCH  hat  durch  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  von  Lösungen  von 
atriumsilikat  bewiesen,  daß  das  Salz  in  den  verdünnten  Lösungen  fast  voll- 
ändig  in  Ätznatron  und  Kieselsäure  gespalten  ist,  so  daß  die  Säure  im  freien 
iistande  kolloidal  gelöst  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist. 

L.  Kahlenberg  und  A.  Lincoln®  bestätigten  die  Resuhate  von  Kohlrausch 
id   dehnten  sie  auch   auf  andere   Silikate   aus,  z.  B.  von   der  Formel   M2Si03 


1  Z.  f.  phys.  Chem.  XXXVII,  385,  1901,  ebenda  XLVII,  357  und  625  (1904).  — 
Unter  normal  gesättigter  Lösung  ist  nach  G.  Hulett  eine  solche  zu  verstehen,  welche  im 
leichgewicht  mit  einer  ebenen  Fläche  des  festen  Stoffes  ist,  zur  Herstellung  wendet  er  hier  grobe 
ipsplatten  an.  —  *  G.  Tschermaks  Min.-petr.  Mitt.  11,  1890,  319.  —  *  Ebd.  12,  1892,  332. 
S  Inauguraldissertation,  Leipzig  1882.  —  «  G.  Tschermaks  Min.-petr.  Mitt.  1877,  p.  25.  — 
U.  S.  geolog.  Survey  Bulletin  1900,  p.  159.  —  8  Joum.  of  Phys.-Chem.  2,  1898,  77;  N.  J.  1899, 
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und  MHSiOg.     Die   natürlichen  kieselsäurehaltigen  Wasser   enthalten  also 
Silikate,  sondern  die  Kieselsäure  im  kolloidalen  gelösten  Zustande,  daneben 
oder    kohlensaure  Alkalien   oder  Erdalkalien.      Nach    Fr.  Auerbach  kommt 
Mineralwässern,    welche  freie   Kohlensäure   enthalten,    Borsäure  und  Kies< 
frei  und  undissoziiert  vor.^ 

Für  die  Löslichkeit  von  Mineralien  in  schwefliger  Säure  siehe  W.  B.  Scan 
(Tsch.  min.  petr.  Mitt.,  4,  1882,  i),  er  stellte  eine  Löslichkeitsreihe  fiir  die  Ovji 
der  angewandten  MineraHen  auf:  MgO,  Fe^Og,  CaO,  Na^O,  Al^O^,  K^O,  Sil 

Löslichkeit  und  Bildung  von  Silikaten  durch  überhitztes  Wass( 
—  Während  Druck  Vermehrung,  wie  wir  sahen,  wenig  auf  die  Löslichkeit  vc 
Silikaten  in  wässerigen  Lösungen  Einfluß  hat,  ist  bei  hohen  Temperaturen 
Löslichkeit  eine  sehr  bedeutende.  Wenn  wir  Silikate  in  verschlossenen  Röl 
Temperaturen  von  300 — 500®  aussetzen,  können  wir  ganz  andere  Resultate  o^ 
zielen  als  unter  100^.  Leider  ist  eine  Temperaturerhöhung  über  530 — 550* 
nicht  durchfuhrbar,  da  auch  das  beste  Material  bei  solchen  Temperaturen  den 
hohen  Druck  nicht  mehr  widerstehen  kann.  Man  hat  daher  niemals  wirklich« 
Schmelzfluß  bei  Gegenwart  von  Wasser  erreicht,  wie  wir  ihn  in  der  Natur  b^ 
obachten.  Man  erhält  daher  auch  niemals  eine  zusammenhängende  Masse,  wie 
sie  einem  Eruptivgestein  (Granit  oder  dergleichen)  zukommt,  sondern  Kristall- 
pulvemiederschläge  aus  winzigen  Kriställchen,  die  oft  recht  gute  Kristallform  zeigen. 

Bei  der  Analogie  der  Lösung  mit  den  Schmelzen  wird  man  jedoch  auf 
ähnliche  Gesetzmäßigkeiten  bei  solchen  Lösungen  wie  bei  Schmelzen  stossen; 
immerhin  wird  es  gut  sein,  die  beiden  Verschiedenheiten  auseinanderzuhalten 
um  nicht  allgemeiner  theoretischer  Gesichtspunkte  halber  die  gefundenen  Geseti- 
mäßigkeiten  einer  Reihe  ohne  nähere  Prüfung  auf  die  andere  zu  übertragen. 

Von  Wichtigkeit  ist,  wie  aus  den  verschiedenen  Versuchen  hervorgeht,  die 
angewandte  Temperatur,  die  aber  leider  bei  vielen  Versuchen  nicht  genau  an- 
gegeben wurde.  Auch  wissen  wir  nicht,  bei  welcher  Temperatur  die  Ausscheidung 
erfolgte,  da  nur  die  Maximaltemperatur  angegeben  wurde.  Bei  Versuchen,  weldw 
unter  350 — 400®  gemacht  wurden,  -also  ungefähr  unter  der  kritischen  Temperatui 
des  Wassers  (die  ja  bei  Zusätzen  von  Silikaten  stärker  erhöht  wird),^  bildetci 
sich  entweder  nur  Zeolithe  oder  neben  wasserfreien  Mineralien  auch  diese,  übe 
jener  Temperatur  wurden  ZeoHthe  nicht  beobachtet.  Demnach  wären  Zeolith< 
über  dieser  Temperatur  nicht  existenzfähig,  dagegen  bilden  sich  unter  400®  fas 
keine  wasserfreien  Silikate.  Es  ist  also  jene  kritische  Temperatur  von  circa  400 
die  Übergangstemperatur  zwischen  Zeolithen  und  den  entsprechenden  wassci 
freien  Silikaten.  Wir  wissen  übrigens,  daß  bei  Atmosphärendruck  erhitzte  Zeolith» 
sich  meist  bei  ähnlichen  Temperaturen  zersetzen  und  kein  Wasser  mehr  aufnehme 
können.  Aber  auch  der  Druck  kann  auf  die  Umwandlung,  wenn  auch  geringere 
Einfluß  haben,  er  beeinflußt  jedenfalls  die  Umwandlungstemperatur  wasserfreie 
Silikate  in  Zeolithe. 

Aus  wässerigen  Lösungen  von  Mischungen,  welche  Kieselsäure,  Thonerd< 
Natrium-  und  Calciumkarbonat  enthalten,  lassen  sich  in  verschlossenen  Röhre 
zwischen  130  bis  190*^  C.  Zeolithe  darstellen.^  Bei  natronhaltigen  Lösungc 
bildet  sich  vorzugsweise  Analcim  und  es  scheint,  daß  dieser  unter  den  Na-A 
Silikaten  die  stabilste  Verbindung  darstellt,  falls  die  kritische  Temperatur  nid 
überschritten  wird.  Auch  bei  höheren  Temperaturen  habe  ich  zahlreiche  Ve 
suche  zur  Darstellung  von  SiUkaten    unter  Druck   in  verschlossenen  Röhren  aoj 


1  Z.  f.  phys.  Chem.  XLIX,  1904,  223.  —  2  Über  die  Steigerung  des  kritischen  Punktes  d( 

Wassers  bei  Zusatz  von  Silikatschmclzen  siehe  H.  W.  RoozEBOOM,  Heterogene  Gleichgewichte  I 

P-  357«     Über  kritische  Temperatur  von  Lösungen  vcrgl.  M.  Centnerszwer;  Z.  f.  phys.  Cbcn 

-Ä    ^91  (1903).     A.  Smits,  ebenda,  51,   193  (1905).     Nach  M.  Centnerszi^TlR  ist  die  moleki 

xing  der  kritischen  Temperatur  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  unabhängig.   Verg 

N  Laar,  Chem.  Centralblatt  (1905)  1  1355.  —  *  C.  Doelter,  N.  J.  f.  Min.  1890, 1,  lU 
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fuhrt,  hierbei  ergab  sich,  daß  unter  350^  (zumeist  betrug  die  Temperatur 
,0 — 300^  keine  wasserfreien  Silikate,  sondern  zumeist  Zeolithe  gebildet  wurden; 
{besondere  scheint  auch  hier  Analcim  bei  dieser  Temperatur  sich  noch  zu 
[den,  weil  er  bei  Atmosphärendruck  sein  Wasser  bei  400*^  verliert;  bei  noch 
»berer  Temperatur  als  400°  bildet  sich  leichter  Nephelin.  E.  Baur  erhielt  bei 
ro^  also  über  dem  kritischen  Punkt,  Orthoklas,  Albit,  Quarz,  aber  keine  Zeolithe. 

Ch.  Friedel  und  E.  Sarasin,  sowie  Ch.  und  G.  Friedel  haben  bei  Tem- 
iraturen  von  400 — 55^^  gearbeitet.  Über  400*^  erhielten  die  ersteren  noch 
naldm  aus  einer  Mischung  von  kieselsaurer  Thonerde  und  kieselsaurem  Natron, 
IS  etwas  befremdend  ist,  da  der  Analcim  sich  sonst  bei  höherer  Temperatur 
rsetzt;  es  ist  anzimehmen,  daß  der  zuerst  gebildete  Analcim  sich  in  manchen 
Ulen  im  weiteren  Laufe  der  Reaktion  bei  Temperatursteigerung  in  Albit  oder 
epheUn  umwandelte.     Ein  ähnliches  Resultat  erhielt  ich  bei  350*^. 

Bei  500®  bildet  sich  dagegen  Albit;  demnach  spaltet  sich  bei  hoher 
emperatur,  etwa  bei  350 — 450®,  welche  Umwandlungstemperatur  wahrscheinlich 
it  dem  Druck  ziemlich  schwanken  wird,  das  Analcimsilicat  in  Nephelin  und 
ieselsäure: 

NaAlSigO^,  ^^--iNaAlSiO^  +  SiO^. 

te  Einfachheit  halber  wurde  die  Formel  des  Nephelines  mit  NaAlSiO^  an- 
inommen.)  Aber  auch  für  die  Umwandlung  des  Albit  in  Analcim  und  Nephelin 
iien  noch  die  näheren  Verhältnisse  zu  erforschen.  Albit  ist  bei  höherem  Druck 
id  geringer  Temperatur  bestandfahiger,  das  umgekehrte  findet  bei  Nephelin 
itt;  ob  Nephelin  oder  Albit  sich  bildet,  hängt  aber  zum  Teil  auch  von  dem 
berschusse  an  Natron  oder  von  SiO^  ab.  Es  wären  die  Versuche  mit  ver- 
hiedenen  Lösungen,  auch  mit  Berücksichtigung  von  Druck  und  Temperatur 
Krh  auszuführen,  wobei  diese  stets  so  einzurichten  wären,  daß  eine  bestimmte 
emperatur  nicht  überschritten  wird;  auf  diese  Weise  könnten  die  Umwandlungs- 
mkte  von  Nephelin,  Albit,  Analcim  gefimden  werden.  Was  den  Natrolith  an- 
fangt, so  ist  durch  meine  Versuche  nachgewiesen,  daß  er  sich  über  100®  aus 
^helin  nicht  bildet  und  die  häufigen  Pseudomorphosen  von  Natrohth  nach 
*phelin  würden  darauf  hinweisen,  daß  bei  niedriger  Temperatur  und  Druck 
•D  I  Atm.  Natrolith  stabiler  ist,  als  Analcim.  Aus  den  Versuchen  ist  zu  schheßen, 
ß  Analcim  leichter  bei  hoher  Temperatur  entsteht  und  daß  es  vielleicht  nicht 
sgeschlossen  ist,  daß  er  auch  das  letzte  primäre  Ausscheidungsprodukt  eines 
isserhaltigen  Tiefenmagmas  sein  kann  (vgl.  p.  2  2 1).  Von  Wichtigkeit  wäre  auch  der 
ofluß  der  Lösimgsgenossen  auf  die  Bildung  von  Natrolith  (NagAlgSigOjQ*  2  H^O) 
d  Analcim  (NaAlSigO^  •  HgO),  dieser  ist  betreflfs  des  Umwandlungspunktes  zu  er- 
jten.  Der  Experimentalforschung  bietet  sich  hier  noch  ein  weites  Feld;  ins- 
sondere  sind  zu  erforschen  das  Mengenverhältnis  in  den  Lösungen,  welches  nötig 
,  um  das  eine  oder  andere  Mineral  zu  erhalten,  und  die  Temperaturgebiete, 
i  welchem  das  eine  oder  das  andere  stabil  ist.  Die  Frage,  ob  sich  aus 
uminium-Natriumsilikatlösung  Albit,  Nephelin,  Analcim  oder  Natrolith  bildet,  ist 
hängig  von  Konzentration,  Temperatur  und  Druck. 

Ch.  und  G.  Friedel^  haben  durch  Zersetzung  der  Glimmer  bei  500^  mit 
asser  und  Kalihydrat,  welche  circa  2  ^/^  Natron  enthielten,  einen  kalihaltigen 
^phelin  erhalten;  mit  Überschuß  von  kieselsaurem  Kali  und  Kahhydrat  erhielten  sie 
thoklas,  dagegen  Leucit,  als  zum  Glimmer  0,7  seines  Gewichts  Kalihydrat  mit 
T  Hälfte  seines  Gewichts  Kieselsäureanhydrid  zugesetzt  worden  war.  Bei  Zu- 
tz  von  Qilomatrium  wurde  statt  Nephelin  Sodalith  erzeugt.  Es  zeigte  sich 
ch,  daß  die  verschiedenen  Glimmer  von  jener  Basis  (Kali-,  Natron-,  Lithion- 
drat)  am  meisten  angegriffen  wurden,  welche  sie  nicht  enthalten. 


1  Bulletin  soc.  min.  XIII,  1890  u.  XXIV,  1901. 
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E.  Baur  wendet  die  Verhältnisse  aber  auch  auf  die  Erstarrung  eines 
iseiigen  Quarz-  und  Feldspatmagmas  an.  Wenn  die  Erstarrung  eine  isotherme 
so  erhält  man  nach  E.  Baur  ein  porphyrähnliches  Gestein,  Quarz  in  einer 
sndmasse  von  Quarz  und  Feldspat;  wenn  aber  das  Wasser  nicht  entweichen 
in,  wie  bei  einem  Tiefengestein,  und  angenommen  würde,  daß  bei  der  Ab- 
ühing  zuerst  das  Feldspatfeld  getroffen  wurde,  so  würde  sich  die  Zusammen- 
znng  des  Magmas  entlang  der  Linie  7^  T^  ändern,  bis  sie  in  einem  Punkte  D' 
g.  60)  die  Grenzlinie  des  Quarzfeldes  schneidet,  dann  erscheint  Quarz  und  schließ- 
\x  bleibt  bei  niederer  Temperatur  eine  aus  Alkalialuminat  und  Kieselsäure  be- 
llende Mutterlauge  zurück;  dieselbe  würde  immer  basischer  werden  und  es 
sibt  eine  alkalische  Mutterlauge  zurück,  deren  Reste  in  den  Geysern  und 
Laiischen  Sprudelquellen  vorhanden  sein  sollen.  Es  ist  aber  zweifelhaft,  daß 
laizporphyr  durch  isotherme  Einengung  sich  bildet.  Fraglich  ist,  was  mit  den 
^ßen  Mengen  von  Tonerde  geschieht. 

Ch.  Friedel  hatte  aus  gefällter  Kieselsäure,  Tonerde  und  Kali  entsprechend 
I  Leucitformel  gemengt,  Leucit  erhalten,  aber  dabei  viel  mehr  Wasser  als 
Baur  angewandt,  nämlich  das  zwanzigfache  Gewicht,  und  ausserdem  wahrschein- 
\l  bei  höherer  Temperatur  gearbeitet.  Es  ist  noch  nicht  ganz  aufgeklärt,  warum 
a  der  erwähnten  Umwandlung  des  Glimmers  einmal  Leucit,  einmal  Orthoklas 
itsteht.  Hierbei  möchte  ich  auf  die  Entstehung  von  Leucit  durch  Impfen  einer 
rthoklasschmelze  mit  Leucit  aufmerksam  machen  (vergl.  p.  103),  auch  durch  Um- 
hmelzung  von  Orthoklasgesteinen  kann  Leucit  entstehen.  Kaliglimmer  gibt  bei 
mschmelzung  Leucit.  Jedenfalls  existieren  noch  unaufgeklärte  Beziehungen 
fischen  beiden  Silikaten;  in  der  dissoziierten  Orthoklasschmelzlösung  existiert 
IS  Leucit-Molekül 

K  AI  Sig  O^Zi^YikX  Si,  O^  +  Si  O.^, 

idererseits  haben  wir 

2  (KAlSioO^):^^^  KAlSigOg  +  KAlSiO^. 

ei  dem  Versuche  E.  Baurs  bildete  sich  kein  Kalinephelin  wie  bei  jenem 
H.  Friedels,  hier  spaltete  sich  KAlSiO^  in  KAlOg -}"  SiO^;  alle  jene  Reaktionen 
od  reversibel  und  abhängig  von  der  Temperatur  und  dem  Druck.  Impfversuche 
ären  hier  von  Interesse. 

Ich  vermute  demnach,  daß  bei  den  Versuchen  E.  Baurs  Spaltung  des 
eucit-Moleküls  in  Orthoklas -Molekül,  in  Kieselsäure  und  KAIO^  stattgefunden 
ity  daher  er  keinen  Leucit  erhielt. 

Das  Existenzgebiet  des  Orthoklases  wäre  demnach  bei  520®  ein  sehr 
reites,  d.  h.  es  kristallisiert  auch  aus  sehr  alkalireichen  Lösungen  immer  noch 
w  stabilere  Orthoklas,  während  im  Schmelzfluß  ohne  Wasser  der  Leucit  der 
abilere  ist,  demnach  ist  in  Tiefengesteinen  Orthoklas,  in  eflfusiven  Gesteinen  Leucit 
abiler.  Hoher  Druck  begünstigt  die  Bildung  des  ersteren,  niedriger  die  des 
trteren.  Der  Einfluß  der  Temperatur  ist  aber  größer.  Zu  beachten  ist,  daß 
tthoklas  auch  bei  niederer  Temperatur  stabil  ist.  Eigentliche  Kalizeolithe 
Dmmen  nicht  vor.  Näher  zu  studieren  wären  die  Beziehungen  zwischen  Kali- 
limmer  imd  Orthoklas;  erwähnt  sei,  daß  Leucit  bei  niedriger  Temperatur  nicht 
abil  ist,  da  er  leicht  sich  in  Orthoklas  umwandelt;  daß  bei  niederer  Temperatur 
as  Natronsilikat  Analcim   stabiler  ist,    als   analoges  K-Silikat,   sahen  wir  früher. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  aber  (auch  bei  denen  von  Ch.  Friedel 
nd  E.  Sarasin)  nicht  —  Schmelzfluß  erreicht,  denn  die  erhaltenen  Produkte 
aren  Niederschläge  aus  wässeriger  Lösung,  sie  können  also  nicht  mit  wirklichen 
ockenen  Schmelzflüssen,  bei  denen  die  einzelnen  Mineralbestandteile  aufein- 
nder  lösend  im  Schmelzflusse  wirken,  völlig  identifiziert  werden.  E.  Baur 
eibt  die  Analogie  solcher  Niederschläge  mit  Graniten  und  Porphyren  daher  zu 
eit,  wenn  auch  in  mancher  Hinsicht  eine  gewisse  Analogie  nicht  zu  leugnen  ist. 
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Sein  letzter  Schluß  scheint  mir  indes  ein  sehr  gewagter,  wenn  er  den  hohen 
Kieselsäuregehalt  der  Geyser  auf  eine  basische  Mutterlauge  zurückführt  und  es 
wäre  immerhin  zu  fragen,  wo  denn  dabei  das  Kaliumaluminat,  das  im  Überschusse 
vorhanden  ist,  hinkommt.  Vorläufig  werden  wir  die  Details  dieser  Versudic 
nicht  auf  einen  wirklichen  Schmelzfluß  anwenden  können. 

Bildung  von  Kalksilikaten.  —  Über  gegenseitige  Umwandlung  von 
Anorthit  und  den  Kalk-Zeolithen  Chabasit,  Skolezit,  Heulandit,  welche  vielleicht 
zu  ersterem  in  ähnlichem  Bildungsverhältnisse  stehen,  wie  Analcim  und  Natrolith 
zu  Nephelin,  Albit,  wissen  wir  nur  wenige  am  stabilsten  scheint  der  Chabasit  m 
sein,  da  er  sich  bei  150 — 200^  aus  Anorthit  bildet,  in  einem  Falle  hatte  ich 
(1.  c,  pag.  127)  auch  neben  jenem  etwas  Heulandit  erhalten,  als  Überschuß  von 
Kieselsäure  vorhanden  war.  Anorthit  bildet  sich  bei  den  erwähnten  Versuchen 
von  Ch.  und  G.  Friedel  aus  Glimmer  durch  Einwirkung  von  Kalk  und  Chlor- 
calcium  bei   500*^.     (Bull.  soc.  min.  13,   1890,  233.) 

Pegmatitbildung.  —  Von  J.  H.  Teall  wird  auf  die  eigentümliche  Ähnlichkeit 
des  Schrif^granits  mit  der  Struktur  einer  eutektischen  Mischung  hingewiesen. 
Diese  Mischung  soll  den  Analysen  zufolge  die  Zusammensetzung  von  62,05% 
Orthoklas  und  37,95^/0  Quarz  besitzen,  während  J.  Vogt*  74» 2 5  Orthoklas 
und  25,7  5 ®/q  Quarz  annimmt. 

Es  ist  aber  unmöglich,  daß  sich  der  Schriftgranit  aus  einer  trockenen 
Schmelze  beider  Silikate  bildet,  da  die  Versuche  zeigen,  daß  man  dabei  nur 
Glas  erhält  und  auch  die  geologischen  Verhältnisse  keineswegs  auf  Schmelzfluß 
weisen;  hier  wie  bei  der  ähnliche  Struktur  zeigenden  Quarzporphyrgrundmasse 
ist  trockener  Schmelzfluß  ausgeschlossen. 

Dagegen  scheint  der  Schriftgranit  sich  unter  ähnlichen  Bildungen  abgesetzt 
zu  haben,  wie  sie  E.  Baur  schildert  und  gelten  vielleicht  die  von  ihm  abge- 
leiteten Gesetzmäßigkeiten  auch  fiir  diesen.  Es  werden  sich  solche  Gesteine  jedod 
auch  aus  Schmelzfluß  unter  Mitwirkung  von  Wasser  und  Mineralisatoren  bilden 
können,  niemals  aber'  aus  trockenem  Schmelzfluß.  Die  Porphyrgrundmasse  könnte 
übrigens  auch  durch  Einwirkung  von  Wasser  und  Mineralisatoren  sekundär  ent- 
standen sein. 

Umsetzung  des  Orthoklases  in  Kaolin.  —  Der  Feldspat  ist  gegenüber 
den  Atmosphärilien  und  dem  Wasserdampf  unbeständig.  Durch  überhitzten 
Wasserdampf  wird  Orthoklas  in  Kaolin  umgewandelt.*  Doch  wird  dasselbe 
Resultat  unter  Mitwirkung  von  Kohlensäure  erreicht;  es  büdet  sich  nebenbei 
kohlensaures  Kali.  Hierbei  treten  aber  komplizierte,  noch  nicht  genügend  aufge- 
klärte Prozesse  ein,  indem  die  Tonerdesilikate  Kali  mÖgHcherweise  adsorbieren. 
Daß  aber,  wie  E.  Baur  annimmt,  die  Kaolinisierung  nur  durch  überhitztes  Wasser 
möglich  sein  soll,  ist  den  geologischen  Verhältnissen  nach  unwahrscheinlich. 
Neuere  geologische  Studien  von  A.  de  Laünay*  und  H.  Rösler^  machen  es 
im  Gegenteil  wahrscheinlich,  daß  zur  Kaolinbildung  die  Mitwirkung  von  Fluoriden 
nötig  ist,  sie  wird  durch  Pneumatolyse  herbeigeführt. 

Bildung  von  Zeolithen  in  der  Natur.  —  Man  nimmt  gewöhnlich  an, 
daß  Zeolithe  aus  Feldspäten,  Nephelin,  Leucit,  Augit  auf  sekundärem  Wege 
durch  Lösung  bei  genügend  hoher  Temperatur  entstanden  sind,  was  auch  in  sehr 
vielen  Fällen  zutreffend  ist.  Die  Reaktionen  sind  reversibel,  im  Schmelzfluii 
bilden  sich  die  Feldspäte  zurück.  Es  fragt  sich  aber,  ob  Zeolithe  nicht  auch 
primär  aus  einem  wasserhaltigen  Schmelzmagma  entstehen  können.  Dies  wird 
aber  nur  in  wenigen  Fällen  möglich  sein,  da  viele  Zeolithe  bei  hoher  Tem- 
peratur  nicht  mehr  stabil  sind,  es  würde  dann  wahrscheinlich  aus  der  Lösung  von 


1  Die  Silikatschmelzlösungen,  Christiania  1903.  —  -  Vergl.  E.  Weinschenk,  Grundz.  d. 
Gesteinslehre  1902,  p.  154.  —  3  J.  Lembkrg,  Z.  d.  geol.  Ges.,  28,  569;  E.  Baur,  Chemischf 
Kosmographie  93.  —  *  Fuchs  und  A.  de  Launay,  Traiti  des  gites  min^raux,  1893.  — 
5  N.  Jahrb.  f.  Min.,  Bl.-Bd.  15,   1902,  231. 
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ronzeolithen  der  bis  400**  und  darüber  stabile  Analcim  entstehen,  oder  auch 
noch  höherer  Temperatur  Nephelin  und  Albit.  Auch  die  Kalkzeolithe  haben 
^hiedene  Stabilität,  wahrscheinlich  sind  Apophyllit  und  Qiabasit  die  stabileren 
r  höhere  Temperatur.  Es  würde  sich  also  nur  um  wenige  Zeolithe  handeln 
id  für  diese  wäre  also  eine  Bildungsweise  bei  höherer  Temperatur  als  letzte 
imäie  Bestandteile  aus  wasserhaltigen  Magmen  nicht  ganz  unmöglich.  Es  ist 
es  auch  für  den  Analcim  bereits  ausgesprochen  worden.  Hier  ist  nun  auch 
ran  zu  erinnern,  daß  bereits  R.  Bunsen  die  Möglichkeit  der  Verschmelzung 
si  flüssigem  Wasser  mit  dem  SUikatmagma  für  die  Bildung  isländischer  Zeolithe 
Anspruch  genommen  hat.  Bei  der  primären  Bildung  von  Analcim  müßte 
er  nach  dem  früheren  keine  viel  höhere  Temperatur  als  400^  angenommen 
arden  und  es  ist  fraglich,  ob  dann  auch  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  ein 
bmelzfluß  denkbar  ist  bei  so  niedriger  Temperatur.  Ich  halte  es  für  wahr- 
beinlicher,  daß  sich  die  Zeolithe  nach  Erstarrung  des  Magmas  in  Hohlräumen 
s  überhitzter  wässeriger  Lösung,    wie  bei    den  Versuchen  pag.  217,  absetzen. 

Das  Wasser  wäre,  da  durch  das  Silikat  die  kritische  Temperatiu:  erhöht 
rd,  als  flüssig  anzunehmen.  Man  kann  mit  H.  W.  Rgozeboom^  (welcher  übrigens 
ich  dem  älteren  Standpunkt  die  ZeoHthe  zu  den  Hydraten  rechnet)  annehmen, 
;£  die  Löslichkeit  von  Wasser  in  geschmolzenen  Silikaten  beim  Überleiten  von 
tmpf  auch  noch  bei  Drucken  von  i  Atmosphäre  oder  weniger  zuläßig  ist.  Daß 
ch  andere  wasserhaltige  Silikate  bei  höherer  Temperatur  sich  aus  Schmelzfluß 
Iden  können,  ist  möglich.'  Hierbei  käme  nach  H.  W.  Rgozeboom  auch  der  Dampf- 
uck  der  erstarrenden  und  der  noch  nicht  erstarrten  Schmelze  in  Betracht.* 

Vergleich  zwischen  wässeriger  Lösungen  von  Silikaten  und 
likatschmelzen.  —  Man  hat  oft  die  Silikatschmelzen  mit  wässerigen  ver- 
Innten  Lösungen  parallelisiert  und  auf  sie  die  Gesetze,  welche  für  letztere  ge- 
Dden  wurden,  angewandt;  es  ist  daher  von  Wichtigkeit,  zu  ersehen,  ob  eine 
Qalogie  vorhanden  ist.  Wenn  wir  diejenigen  Silikatschmelzen  nehmen,  welche 
j  unter  Zuhilfenahme  von  Schmelzmitteln  (Mineralisatoren)  erzeugen,  wenn 
T  z.  B.  grosse  Mengen  von  Chloriden,  Fluoriden,  Boraten  zu  einer  Silikat- 
hmelze  zusetzen,  so  spielen  erstere  die  Rolle  des  Lösungsmittels,  und  es  kann 
3hl  kein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  solchen  Lösungen  und  wässerigen 
^fanden  werden.  Die  lösende  Rolle  des  Wassers  wird  von  dem  im  Überschuß 
ffindlichen  Chlorid,  Borat  etc.  eingenommen. 

Genauere  Untersuchungen  stehen  vorläufig  zwar  noch  aus,  doch  dürften 
ich  die  Reaktionen  zwischen  den  Silikaten  in  einer  solchen  Schmelzlösung 
lalog  jenen  in  wässerigen  Lösungen  sein,  das  Lösungsmittel  verflüchtigt  sich 
ich  hier  bei  den  natürlichen  Prozessen,  wie  sich  bei  wässerigen  Lösungen  das 
asser  verflüchtigt,  und  man  kann  hier  isotherme  Erstarrung  annehmen. 

Es  werden  daher  die  Lösungsgesetze  hier  anwendbar  sein,  und  wir  sahen 
iher,  daß  auch  doppelte  Umsetzungen  von  reziproken  Salzpaaren  vorkommen, 
»lebe  nach  den  früher  betrachteten  Gesetzmäßigkeiten  vor  sich  gehen.  Bei 
)ckenen  Schmelzen  haben  wir  in  der  Temperatur  einen  bedeutenden  Unterschied 
fischen  beiden  Arten  von  Schmelzen  kennen  gelernt;  gewisse  Mineralien  können 
»i  jener  Temperatur  nicht  zur  Kristallisation  gelangen,  sondern  verbleiben  glasig. 
n  dem  trockenen  Schmelzfluß  ist  auch  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  eine  viel 
ößere,  und  schon  aus  dem  Studium  der  Schlacken  geht  hervor,  daß  diese  Ge- 
hwindigkeit  eine  Rolle  spielt. 

Mehr  fraglich  ist  aber  die  Parallelisierung  der  trockenen  Schmelzen,  des 
inen   Silikatschmelzflusses    mit    wässerigen    Lösungen,    wie    wir    bereits    früher 


1  Vgl.  A.  Peukan,  Sitz.-Ber.  Akad.  Wien  111,  l,  341,  1901.  —  2  Heterogene  Gleich- 
wichte II,  357,  1904.  Braunschweig,  Fr.  Vieweg.  —  3  So  gelang  mir  die  Synthese  des  Epidots 
s  Scbmelzflufl  iN.  J.  f.  Min.  1897,  I,  i).  Im  allgemeinen  dürften  in  der  Natur  solche  Ver- 
Itnisse  doch  selten  sein.  —  *  Heterogene  Gleichgewichte  II,  p.  358. 
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(pag.  119)  sahen.  Es  fehlt  hier  das  gemeinsame  Lösungsmittel,  das  Wasser,  und 
es  lösen  sich  gegenseitig  die  Silikate  selbst.  Die  Ausscheidung  erfolgt  nur  bd 
Temperaturerniedrigung. 

H.  W.  Bakhuis-Roozeboom  nimmt  in  seinem  neuesten  Werke  wie  andere 
physikalische  Chemiker  an,  daß  auch  die  trockenen  Schmelzen  mit  dön  wässerigen 
Lösungen  zu  identifizieren  sind.  Es  scheinen  aber  doch  Unterschiede  zu  be- 
stehen. Wie  wir  gesehen  haben,  folgen  nur  die  Silikatgläser  dem  F.  RAOULTschen 
Gesetz,  bei  diesen  erhalten  wir  auch  eutektische  Mischungen,  aber  auch  hier  sind  die 
Schmelzpunktsemiedrigungen  gering  und  den  Konzentrationen  nicht  proportional 
Die  trockenen  Schmelzen  stellen  jedenfalls  sehr  konzentrierte  Lösungen  vor  und 
von  größtem  Einfluß  ist  bei  ihnen  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  und  das 
Kristallisationsvermögen;  während  diese  bei  wässerigen  Lösungen  geringe  Unter- 
schiede zeigen,  sind  letztere  ftir  die  Schmelzen  sehr  bedeutend,  daher  hängt  die 
Ausscheidungsfolge  nicht  von  der  Konzentration  allein,  sondern  vielfach  von  jenen 
Faktoren  ab,  auch  sahen  wir  den  großen  Einfluß  der  Unterkühlung.  Zur  Auf- 
klärung wären  auch  neue  Bestimmungen  von  Schmelzwärmen  reiner  Silikate 
sehr  nötig. 

Eine  große  Analogie  ist  aber  sicher  vorhanden,  die  Gläser  verhalten  sich 
wie  Lösungen  und  es  sind  daher  die  Lösungsgesetze  für  sie  im  allgemeinen  an- 
wendbar, man  kann  sie  aber  nur  als  konzentrierte  Lösungen  betrachten;  theoretisch 
wäre  die  van*t  HoFFSche  Formel  anwendbar,  aber  eine  Reihe  von  Faktorea 
bringt  Unregelmäßigkeiten  hervor,  die  Kurven  werden  durch  Bildung  von  iso- 
morphen Mischungen,  durch  Spaltung  und  Aggregation  von  Verbindungen  ru 
komplexen  Molekülen  beeinflußt. ^  Die  eutektische  Struktur  tritt  nur  sehr  sehen 
bei  eutektischen  Mischungen  auf  und  gerade  Gesteine,  wie  Aplit,  Pegmatit  oder 
die  Quarzporphyrgrundmasse,  die  in  ihrer  Struktur  an  eutektische  Mischungen 
erinnern,  sind  aus  stark  wasserhaltigen  Lösungen  entstanden;  daß  sie  die  Eutekt- 
struktur  zeigen,  dürfte  dem  Umstände  zuzuschreiben  sein,  daß  beide  Komponenten, 
Quarz  und  Feldspat,  sich  gleichzeitig  bildeten.  J.  L.  Vogt  hat  in  seinen  > Silikat- 
schmelzlösungen II  c  Gleichungen  zur  Berechnung  der  eutektischen  Mischungen 
gegeben,  unter  Anwendung  der  van't  HoPFschen  Formel  (Vergl.  pag.  19  und  137) 
Ich  habe  einige  dieser  Mischungen  unter  dem  Mikroskop  kristallisieren  lassen 
und  keine  gleichzeitige  Kristallisation  erhalten,  ebenso  ergaben  unveröffentlichte 
Versuche  von  M.  VuCnik  meistens  keine  Bestätigung  solcher  Berechnungen.  Nui 
in  zwei  Fällen,  darunter  Olivin-Magnetit,  ergab  sich  eine  gewisse  Übereinstimmung 
bezüglich  der  Konzentration  resp.  der  Zusammensetzung  der  eutektischen  Mischung, 
nicht  aber  bezüglich  des  Wertes  von  J  (pag.  137),  der  ungefähr  ^/^  so  grol3  aus- 
fällt, als  die  Berechnung  ergäbe.  Demnach  würde  der  Punkt  E  (Fig.  42,  pag.  131) 
auch  in  diesem  Ausnahmsfalle  nur  bezüglich  der  Konzentration  (x)  übereinstimmen, 
die  Kturen  Sa  E  und  Sß  E  würden  also  in  einem  Punkte  E  endigen,  der  hoho 
gelegen  wäre,  als  der  berechnete  Punkt;  in  den  anderen  Fällen  ergab  sich  abei 
keine  Übereinstimmung. 

Bildung  von  Tonerdehydraten« 

Interessant  ist  auch  die  Bildungsweise  der  Tonerde  und  ihrer  Hydrait 
bei  verschiedenen  Temperaturen.  Hydrargillit  A1(0H)3  bildet  sich  bei  gewöhn 
lieber  Temperatur  wahrscheinlich  unter  100^.  A.  Si^narmont  erhielt  Diaspoi 
Al^Og-H^O  bis  260®,  G.  Friedel^  unter  400°,  zwischen  400  bis  450*^  erhiei 
derselbe  Forscher  diesen  und  Korund  Al^Og,  über  450^—550®  nur  letzteren.  In 
dessen  sind  diese  Temperaturen  nur  die  angewandten  Maximaltemperaturen,  abe 
nicht  die   Umwandlungstemperaturen,    denn   W.  Bruhns^   erhielt    bei    Gegenwar 

1  Siehe  auch  R.  Kremann,  Sitz.-Ber.  Wien.  Akad.  113,  209,  1904.  —  2  Bull.  soc.  min 
14,   189 1,  7.  —   3  X.  j.  f.  Min.   1889,  II,  62. 
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I  Spur  von  Fluorammonium  schon  bei  300®  Korund  und  ich  ^  erhielt  solchen 
:h  Einwirkung  von  Soda  auf  Chloraluminium  bei  250 — 300®.  Diaspor  dürfte 
bei  niedriger  Temperatur  bilden.  Hier  sind  also  noch  quantitative  Versuche 
g,  bei  welchen  auch  der  Druck  zu  bestimmen  wäre.  Auch  die  Arbeiten^ 
r  kolloidales  Aluminiumhydroxyd  sind  hierbei  zu  beachten. 

Bildung  der  Elsenerze. 

Auf  die  verschiedenen  Eisenoxyde  und  Eisenoxydhydrate  lassen  sich  die  Regeln 
physikalischen  Chemie  anwenden,  doch  sind  neue  Versuche  notwendig,  um  die 
Wandlungstemperaturen  imd  den  Einfluß  des  Druckes  zu  bestimmen.  Der  Eisen- 
iz  Fe^Og  scheint  sich  nur  bei  höherer  Temperatur  zu  bilden,  doch  dürfte  bereits 
100^  die  Möglichkeit  seiner  Existenz  vorliegen,  wenigstens  bei  bestimmten  Druck. 

So  erhielt  A.  Sänarmont  allerdings  wasserfreies  Eisenoxyd  bei  160  —  180^ 
ch  Fällung  von  Eisenchlorid  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  kohlensaurem 
ron,  die  Substanz  war  nicht  deutlich  kristallinisch,  wogegen  W.  Bruhns^  bei 
;abe  von  Fluorammonium  Kristalle  erhielt,  wobei  aber  die  Temperatur  300  ^ 
rüg.  Bei  einem  Versuche  von  mir  bildete  sich  Eisenglanz  wahrscheinlich  wenig 
X  IOC®  durch  Umkristallisieren;  bei  250^  erhielt  ich  ihn  öfters  als  Neben- 
dukt.*  Goethit  erhielt  ich  bei  Erhitzen  von  kohlensaurem  Kalk  und  Eisen- 
3rid  zwischen  90 — 96*^,  Eisenglanz  hatte  sich  nicht  gebildet,  der  erhöhte  Druck 
erstützt  die  Hydratation,  weil  sie  unter  Volumverkleinerung  vor  sich  geht,  er 
B  daher  auf  den  Umwandlungspunkt  Einfluß  haben. 

Versuche  über  die  Bildung  von  Eisenoxydhydraten  bei  hohem  Druck  hat 
hRuFF*  angestellt;  bei  42^  erhielt  er  ein  Halbhydrat  Fe^Og-^H^O,  Hydro- 
latit,  bei  einem  Druck  von  5000  Atmosphären.  In  der  Natur  dürfte  aber  ge- 
e  bei  der  Bildung  der  Eisenoxydhydrate  hoher  Druck  nicht  mitgewirkt  haben, 
l  dürfte  sich  bei  niedriger  Temperatur  und  normalem  Atmosphärendruck  das 
uneisen,  der  Limonit,  bilden. 

Bei  der  Bildung  der  Eisensteine  und  wohl  auch  der  Tonerdehydrate,  ist 
I  außerdem  noch,  wie  W.  Spring  und  M.  Lucion  gezeigt  haben,  ähnlich  wie 
der  Umwandlung  von  Gips  in  Anhydrit  noch  die  wasserentziehende  Eigen- 
aft  der  Salzlösungen  in  Berücksichtigung  zu  ziehen,  welche  ebenso  wie  Tem- 
aturerhöhung  wirken  kann,  indem  auch  bei  niederer  Temperatur  die  Ab- 
eidung  als  wasserärmeres  Oxyd  bewirkt  werden  kann.** 

Bildung  der  Natronkarbonate. 

Das  Ursprungsmaterial  des  natürlichen  Natronkarbonats  ist  zum  größeren  Teil 
den  Natronsilikaten  zu  suchen,  welche  durch  Verwitterung  fließender  Gewässer 
stehen,  andererseits  dürfte  Chlomatrium  (zum  Teil  wohl  als  vulkanische  Ex- 
ition)  dazu  Anlaß  geben.  Wir  hätten  daher  Natronkarbonat  als  direktes  Zersetzungs- 
dukt  und  solches,  welches  aus  Chlomatrium  oder  aus  Natriumsulfat  entsteht. 

Schon  allein  durch  Kohlensäure  kann  Chlomatrium  in  Natronkarbonat  um- 
randelt  werden,  wie  H.  Schulze  zeigte.^  Auch  eine  andere  Reaktion  ist  denfc- 
,  nämlich  die  Reduktion  des  Natriumsulfates  zu  Schwefelnatrium  durch  orga- 
:he  Substanz  imd  Einwirkung  von  COg  auf  dieses.® 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Natronkarbonate  sind:  Trona  H^Na^C^O^^j 
a^O,  Thermonatrit  Na^COg-HgO  und  Soda  NagCO.j  •  lOH.^O;  dann 
ylüssit  CaCOgNa^COgöH^O. 

Die  Natriumkarbonate  finden   sich   sowohl  als  Absätze  von  Natronseen  als 


1  C.  DOELTER,  Chem.  Min.  154.  —  2  j.  m.  van  Bemmelen,  Rcceuil  d.  Travaux  chim. 
Pays-Bas,  7,  75  (1888);  H.  W.  Fischer,  Z.  f.  anorg.  Chem.  40,  46  (1904);  W.  Herz,  Ebenda, 
^56  (1902);  A.  Lottermoser,  Anorg.  Colloide,  Ahrens,  Sammlung  ehem.  Vorträge,  VI,  5 — 6, 
tgart  J901.  —  3  W.  Bruhns  1.  c,  p.  62.  —  *  Chem.  Min.,  p.   156    —  »  ßcrl.  chem.  Bcr. 

3428,    1902.    —  •  Z.  f.  anorg.  Chemie,  2,   1892,   195.  —  "  Pflügers  Archiv  f.  Physiol., 

1882,  454.  —  8  R.  Brauns  ehem.  Min.,  350. 
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in  Wüstengegenden.  In  den  Natronseen  kommt  am  häufigsten  Chlornatrium  vo 
dann  folgt  der  Menge  nach  kohlensaures  und  schwefelsaures  Natron;  Chlomatria 
ist  zumeist  in  größeren  Mengen  vorhanden  als  Natronkarbonat,  doch  kann  m 
das  Gegenteil  vorkommen.  Auch  die  Menge  des  Sulfats  kann  die  des  Karboni 
übersteigen;  der  Gehalt  an  anderen  Salzen  ist  dagegen  sehr  klein,  namentiic 
an  Magnesium-  und  Calciurakarbonat,  nur  wenn  die  Seen  sehr  salzarm  sind,  steij 
der  Gehalt  an  letzteren. 

Einer  der  reichsten  Sodaseen  ist  der  Owen*sLake  inlnyoC^  Califomie 
(nach  T.  M.  Chatard  ^).  Über  die  Bildungsweise  dieser  Salze  liegen  Arbeiten  yo 
E.  HiLGARD,  S.  Tanatar  Und  H.  Vater,  sowie  ältere  qualitative  von  Steri 
HuNT^  und  G.  Bischof  vor.* 

E.  HiLGARD*  beschäftigt  sich  speziell  mit  der  Entstehung  der  in  aride 
Gegenden  Arabiens,  Egyptens,  der  Sahara,  der  Wüste  Gobi,  Nevada  und  Uta 
auswitternden  Karbonate  und  hat  auch  zwei  Proben  aus  dem  Tal  von  Sa 
Joaquin  analysiert.  Seiner  Ansicht  nach  ist  zur  Umwandlung  von  Natriumsulfi 
oder  Chlomatrium  in  Na-Karbonat  die  Gegenwart  von  Calciumkarbonat  unerlaßlid 
Aus  Glaubersalz  und  Calciumkarbonat  entsteht  Gips  und  doppeltkohlensauri 
Natron,  je  verdünnter  die  Lösung,  je  vollständiger  ist  die  Reaktion.  Zur  Un 
Wandlung  jener  Salze  ist  überschüssige  Kohlensäure  notwendig,  welche  zumei 
vulkanischen  Ursprungs  sein  dürfte,  zur  experimentellen  Behandlung  wurden  Alkal 
sulfatlösungen  von  fortschreitender  Konzentration  der  Einwirkung  von  feinem  ^ 
fällten  CaCOg  im  Kohlensäurestrom  ausgesetzt.  Die  Lösung  wurde  dann  unti 
Luftabschluß  filtriert  und  mit  dem  gleichen  Volum  hochgradigen  Alkohols  vc 
mischt,  wodurch  der  Gips  nebst  dem  CaCOg  ausgefallt  wurde. 

Auch  in  einer  weiteren  Arbeit  weist  E.  Hilgard*.  darauf  hin,  daß  b< 
höheren  Konzentrationen  der  Lösungen  während  der  Einleitung  von  Kohlensäui 
in  die  Alkalisulfatlösung  sich  Gips  bildet.  Bis  i  g  Kaliumsulfat  und  0,75  gNatriun 
Sulfat  im  Liter  wandeln  sich  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Calciumkarboni 
vollkommen  in  Alkalibikarbonat  um  und  es  entstehen  1,173  g  KgCjO^-SH^C 
bez.  0,889  E  Na^CgOj^  •  H^O.  Eine  Vermehrung  der  Sulfate  über  4  g  hat  jedoc 
nur  geringe  Vermehrung  der  Alkalibikarbonate  zur  Folge. 

S.  Tanatar*  vertritt  die  Annahme,  daß  Soda  bei  der  Einwirkung  de 
Natriumsulfats  auf  doppeltkohlensaures  Natron  entsteht;  er  untersuchte  die  Eii 
Wirkung  des  Natriumsulfats  bei  einer  Konzentration  von  4  g  und  20  g  per  Lite 

Tabelle  über  einige  Versuchsergebnisse  von  E.  Hilgard  u.  S.  Tanata 

(nach  H.  Vater). 

Die  Zahlen  bedeuten  Gramm  und  beziehen  sich  auf  i  Liter  Lösung. 


Menge 
des  an- 


Bei  Anwendung  von  Kalium- 
sulfat 


entsteht 

KgCjOß-HaO 

gcwen-  j,  in  der  kohlen- 
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ten  Lösung 


deten 
Sulfats 


nach 
E.  Hilgard 


bleibt  K,  CO, 

beim  Ver- 
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filtrierten 
Lösung 


nach 
E.  Hilgard 


Bei  Anwendung  von  Natriumsulfat 


cnUteht  Na^CjO^  -  HgO 

in  der  kohlensäurc- 

gesättigten  Lösung 


nach 
E.  Hilgard 


nach 
S.  Tanatar 


bleibt  Na, CO,  in 
der  gekochten  filthertea 
Lösung 


nach 
E.  HnxsARD 


nach 
S.  Tanatai 


4 
10 
20 


2,367 
2,52 


0,17 
0,18 


2,024 
2,12 


1,243 
1,596 
2,778 


0,16 
0,17 


0,021 
0,292 
0,991 


1  R.  Brauns,  ebd.,  335—2  Americ.  Jour.,  28,  185.9.  —  *  Chemische  Geologie,  1S64, 
112.  —  *  Bcrl.  Ber.,  25,  3624,  1892.  —  5  Americ.  Journal  of.  sc.  1896,  152,  100. 
«  Berl.  Ber.  29,  1896,  434. 
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S.  Tan  AT  AR  schließt  aus  seinen  Versuchen,  »daß  Soda  in  der  Natur  beim 
ammen tieften  von  Kohlensäure,  Kalk-  und  Natriumsulfat  immer  entstehen  kann 
.  die  2^rsetzung  der  gebildeten  Soda  durch  die  entgegengesetzte  Reaktion  da- 
ch verhindert  wird,  daß  Gips  aus  der  Lösung  auskristallisiert,  Soda  aber  rasch 
gewaschen   wird  oder  in   einigen  Gegenden  auf  die   Oberfläche  effloresziert«. 

Die  Resultate  E.  Hilgards  und  S.  Tanatars  werden  von  H.  Vater  *  durch- 
bestritten.   Bei  seinen  Versuchen  ist  Gips  aus  der  Lösung  nicht  ausgeschieden 
den.     E^  bildet  sich  ein  Doppelsalz  K2Ca(SOj2  •  H^O. 

H.  Vater  hat  die  Möglichkeit,  daß  sich  Gips  ausscheidet,  genauer  studiert, 

ilich  jene  Menge  von  Alkalisulfat  bestimmt,  welche  nicht  überschritten  werden 

f,  ohne    daß   bei   ihrer  Auflösung  in    gesättigter  Calciumbikarbonatlösung  sich 

»s  ausscheidet.    Er  berechnet  für  den  von  ihm  versuchten  Fall,  daß  die  Menge 

gelösten  Calciumbikarbonats  0,01   Gramm -Molekulargewicht   und  somit  die- 

ige  der  Calciumionen  ebensoviele  Gramm -Atomgewichte  beträgt,  0,023  als  die 

Kahl   der    Gramm-Ionengewichte  von   SO^;   diesen    entsprechen  4,01  g  K^SO^ 

•  3*27  g  Na^SO^.     Bei  seinen  Lösungs versuchen  ist  aber  keine  Ausscheidung 

I  Gips   aus   der  Lösung  erfolgt.     Außer  auf  die  Möglichkeit  der  Gipsbildung 

noch  bei  der  Auflösung  von  Alkalisulfaten  in  Calciumbikarbonatlösungen  auf 

Bildung  von  Doppelsalzen  zu  achten,  bei  Gegenwart  von  KgSO^  kommt  das 

ppelsalz  K2Ca(SOj2  •  ^2^  in  Frage,  vielleicht  auch  ein  Natriumcalciumsulfat. 

Das  Verhalten  des  genannten  Doppelsalzes  zu  Wasser  und  zu  Kaliumsulfat- 
ongen  ist  von  A.  Ditte*  untersucht  worden,  welcher  das  Doppelsalz  sowohl 
vh  Eintragung  von  Gips  in  gesättigte  Kaliumsulfatlösung  als  auch  umgekehrt 
stellt  Das  Doppelsalz  kann  sich  nach  A.  Ditte  nur  in  solchem  Wasser  bilden, 
Iches  bei  1 5  **  C.  wenigstens  ca.  2  5  g  Kaliumsulfat  im  Liter  gelöst  enthält.  In 
er  noch  mit  dem  Doppelsalze  gesättigten  Lösung  findet  sich  weniger  Calcium- 
fat  vor,  als  in  reinem  Wasser.  H.  Vater  erhielt  das  Doppelsalz  bei  0,225  Gramm- 
lekulargewicht  Kaliumsulfat.  Bei  Auflösung  von  Natriumsulfat  entstand  kein 
Klerschlag. 

Die  Erscheinungen  bei  der  Verdunstung  von  alkalisulfathaltigen  Calcium- 
arbonatlösungen  wurden  von  H.  Vater  näher  untersucht,  indem  er  Calcium- 
arbonatlösungen  mit  0,00005 — o>5  Gramm-Molekulargewicht  Kaliumsulfat  und 
ciumbikarbonatlösungen  nur  mit  0,00005 — i  Gramm-Molekulargewicht  Natrium- 
fat  bei   15 — 20^  C.  verdunsten  ließ. 

Das  Ergebnis  seiner  Kristallisationsversuche  war  folgendes :  Calciumbikarbonat- 
ingen  mit  einem  Gehalt  an  Kaliumsulfat  unter  ca.  0,2  Gramm-Molekulargewicht 
Liter  scheiden  beim  Verdunsten  das  Ca  als  Karbonat  ab. 

Lösungen  mit  höherem  Gehalt  scheiden  jenes  Element  anfangs  als  Kalium- 
nmnsulfat,  dann  ebenfalls  als  Calciumkarbonat  ab.  In  natriumsulfathaltigen 
ciumkarbonatlösungen  entsteht  beim  Verdunsten  als  feste  Phase  ausschließ- 
i  Caiciumkctrbonat.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalisulfatlösungen  auf  festes 
ciumkarbonat  und  Kohlensäure  im  Überschuß  entsteht,  so  lange  der  Gehalt 
Alkalisulfat  sehr  gering  ist,  keine  Gipsausscheidung  und  ist  ebenfalls  die  völlige 
:kbildung  des  gelösten  Calciumsulfats  zu  erwarten.  Wenn  außer  Calciumkarbonat 
l  Kohlensäure  im  Überschuß  noch  größere  Mengen  von  Alkalisulfat  angewendet 
den,  tritt  Gipsbildung  ein.  Wenn  jedoch  infolge  Verlustes  der  Kohlensäure 
ciumkarbonat  umkristallisiert,  hat  der  Gips  wieder  die  Tendenz  sich  zu  lösen 
l  wird  von  dem  Alkalikarbonat  in  Calciumkarbonat  verwandelt;  es  findet  also 
:kbildung  der  Kohlensäure  statt. 

S.  Tanatars  Angabe,  daß,  wenn  Calciumkarbonat  und  Kohlensäure  im 
*rschuß  zugegen  sind  und  auch  größere  Mengen  von  Alkalisulfat  (4  g  im  Liter) 
ewandt  werden,  Gipsabscheidung  eintritt,  wurde  von  H.  Vater  bestätigt. 


1  Z.  f.  Krist.  30,  1899,  373.  —  2  c.  R.  1874,  79,  1254. 
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E.  HiLGARD^  und  S.  Tanatar  lassen  bei  dem  Vorgang  in  der  Natur 
Karbonatlösungen   an  der  Atmosphäre    verdunsten,   nach   H.  Vater   bilden 
dann    aus   Alkalikarbonat    und  Calciumsulfat   die    ursprünglichen   Salze,  Caldi 
karbonat  und  Alkalisulfat,   wieder  zurück,   falls    vorher   keine  Trennung  der 
sprünglichen  Salze  erfolgte. 

Eine  solche  Trennung  tritt  aber  nach  S.  Tanatar  dann  ein,  wenn  so 
Alkalisulfatlösungen   einwirken  (lo  g  Na^SO^  im  Liter),  daß  Gipsabscheidung 
folgt  und  dann   die  Lösungen  wegsickem   oder  zur  Bildung  von  Efflore 
emporsteigen.    Hier  spielen  auch  Bodenbakterien  eine  Rolle.    Jene  Konzent 
grenze  von   lo  Gramm  ist  nach  S.  Tanatar  die,  bei  der  Bodenbakterien 
leben   können;  ist  das  nicht  mehr  der  Fall,   so   würde    die  Humusbüdung 
damit  die  Entwickelung  der  Kohlensäure  aufhören. 

Durch  weitere  Experimente  müsste  nach  H.  Vater  ermittelt  werden,  wie 
Boden  Lösungen,  die  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Alkalisulfatlösungen 
standen  sind,  eine    derartige  Spaltung  erfahren,   daß  in   einem  Teü  der  AI 
karbonatgehalt  den  Calciumsulfatgehalt  übersteigt  und  sich  bei  vollständiger  V( 
dunstung  Alkalikarbonat  ausscheidet. 

E.  Hilgard   hat  den  Ausfuhrungen   H.  Vaters  zufolge   die  Notwem 
der  Trennung    des  Alkaiikarbonats    vom   Calciumsulfate   übersehen;    er  hält 
Einwirkung  von  beliebig  verdünnten  Alkalisulfatlösungen  ohne  weitere  Bedmj 
für   die   Bildung   von   Alkalikarbonat   für   genügend.     Weder   E.  Hilgard  d( 
S.  Tanatar  haben  nach  ihm  die  Unterschiede  zwischen  experimenteller  und  na 
lieber  Bildung  erörtert.    Bei  der  Bildung  in  der  Natur  ist  noch  eine  andere  M( 
lichkeit  der  Trennung  für  beide  Salze  als  durch  die  Ausfallung  von  Gips  mögti( 

Unter  dem  Einflüsse  der  Trockenheit  an  der  Oberfläche  des  Bodens  steji 
infolge  der  Kapülarität  derselben  das  Wasser  aus  den  tieferen  Schichten  zur  Ol 
fläche,  um  dort  zu  verdunsten;  das  Wasser  eilt  beim  Emporsteigen  den  gelöstt 
Stoffen  voran,    wobei   die  Steighöhe  der  letzteren   für   verschiedene  Stoffe  v( 
schieden  ist.^ 

Aus  allen  diesen  vielfach  widersprechenden  und  unklaren  Angaben  gehl 
hervor,  daß  die  Frage  nicht  gelöst  ist.  Sie  kann  auch  nur  durch  systematisdü 
physikalisch-chemische  Untersuchungen  nach  dem  Vorbilde  der  Studien  t« 
J.  H.  VAN*T  Hoff  und  W.  Meyerhoffer  über  die  ozeanischen  Salzablagerangeil 
gelöst  werden,  in  denen  bereits  auch  die  Entstehungs-  und  ExistenzbedinguDga! 
von  Gips,  Anhydrit,  Syngenit  und  Gläuberit  zum  TeU  festgestellt  worden  sind 
Für  die  Frage,  ob  CaSO^  oder  CaCOg  bei  Einwirkung  von  CO,  ausfallt,  kommet 
die  Arbeiten  von  A.  Findlay  und  G.  Bodländer,  für  die  Frage  nach  der  Bildiuf 
von  Alkalikarbonaten  die  Arbeiten  von  F.  Auerbach,  P.  Fedotieff  u.  a,  in  Betracht* 

Bisensolfate. 

R.  Scharizer,^  welcher  die  Genesis  der  natürlichen  Eisensulfate  verfolgte; 
hat  namentlich  die  Reaktion  zwischen  Eisenoxydhydrat  und  neutralem  Fenisulfit 
studiert.  Sowohl  Fe(0H)3  als  auch  Niederschläge  von  basischem  Ferrisulfat  wcrda 
von  Lösungen  des  normalen  Ferrisulfates  aufgenommen;  während  sich  aber  der 
Lösungsprozeß  bei  basischen  Ferrisulfaten  ohne  Zwischenreaktion  vollzieht,  nmJ 
Fe(0H)3  zuerst  unter  Mitwirkung  eines  normalen  Ferrisulfates  in  Fe^SOji  om- 
gewandelt  werden.  Die  Menge  des  aufgelösten  Ferrisulfates  ist  bei  gleichbleiben- 
der Temperatur  eine  Funktion  der  Konzentration.    Tritt  Fe(OH)g  in  die  Reaktion, 

1  Die  zur  Umsetzung  nötige  Kohlensäure  leitet  £.  Hilgard  von  der  Zersetzung  organiscbef 
Reste  ab.  —  2  Vergl.  F.  Goppelsroeder,  Capillaranalyse  1901.  —  '  Z.  f.  KristaU.  30,  1S99, 
373.  —  *  A.  Flndlay,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  34,  409  (1900);  G.  Bodländer,  cbcndiSi 
23  (1900);  F.  Auerbach,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  X,  161  (1904).  —  P.  Fedotieff,  Z.  t  physbL 
Chem.  49,  162  (1904).  —  &  Zeitschrift  fiir  Kristallographie  30,  1899,  209;  dann  32,  35,  190t 
345.  37,  1903,  529. 
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SO, 
ist  der  Wert  des  Molekularquotienten  - — ^  der  Lösung  abhängig  vom  Ver- 

tnis  Fcl  t  Fep  [Fcl  =  Gesamteisen  in  der  Lösung,  Fep  =  Eisengehalt  des  Fe  (OH)J 

i  wird  um  so  kleiner,  je  größer  die  Menge  Fep  im  Gegensatz  zu  FeL  wird. 

l  der  Zersetzung  einer  oxydierten  Eisen vitriollösung,   wie  auch  von  Fe^SgO^g 

die  Zeit,  welche  vom  Beginne  der  Zersetzung  bis  zur  Herstellung  des  Gleich- 

irichts  verläuft,  bei  ersteren  Lösungen  um  so  größer,  bei  Lösungen  von  Ferri- 

iaX    dagegen   um  so   kürzer,  je  verdünnter  die  Lösungen  sind.     Die  Existenz 

r  basischen  Sulfate  hängt  nach  R.  Scharizer  nicht  nur  von  der  Konzentration 

II  m 

ndem  auch  von  der  Temperatur  ab.    Bei  Auflösen  des  Römerits  Fe  Fe^  (SO J^ 

•14HjO*   tritt 'eine  Zerlegung  in   seine   Komponenten  Ferro-  und  Ferrisulfat 

1;  beim  Eintrocknen  scheiden  sich  zuerst  Eisenvitriolkristalle  ab  und  das  Ferri- 

Ifat   wird   zu   einem   anfangs  gelben  Brei,  der  unter  Beibehaltung  seiner  Form 

einer   anscheinend   amorphen  Masse   erstarrt.     Wenn   man   dagegen  Römerit- 

Jver  mit  sehr  wenig  Wasser  zu  einem  steifen  Brei  anrührt,  so  erhält  man  Kristalle. 

Smerit  kann  sich  nicht  durch  Eintrocknen  in  der  Natur  bilden.     Die  Synthese 

hit  zu   dem  Resultat,   daß,  wenn   man  zu  Eisenvitriollösung  Schwefelsäure  bis 

u 

.  dem  Verhältnis  3  :  4  =  Fe :  SO3  setzt,  zuerst  Eisenvitriol  kristallisiert  und  dann 
am  Eintrocknen  Ferrisulfat  (H0)jjFegS^0j2  +  6  H^O.  Nach  langem  Stehen 
Wen  sich  Wärzchen,  die  aus  unreinem  Römerit  bestehen.  Die  Bildung  des 
5merits  ist  abhängig  von  der  Feuchtigkeit  der  Luft,  im  Sommer  beginnt  sie, 
ild  nachdem  die  Substanzen  gemischt  wurden.  Hier  wären  nach  dem  Vorbilde 
ar  Arbeiten  J.  H.  van't  Hoff's  Tensions-  und  Löslichkeitsbestimmungen  nötig 
^wesen,  um  die  Umwandlungen  kennen  zu  lernen.  Im  allgemeinen  hängen  ja 
€  Hydratbildungen  von  der  Dampftension  und  die  Eintrocknungsverhältnisse 
m  den  Gleichgewichtsbeziehungen  mit  den  Lösungen  ab.* 

Über  künstiiche  Kryolithe, 

siehe  durch  Zusammenbringen  von  wässerigen  Lösungen  von  AlFg  mit  NaF  und 
F  erzeugt  wurden,  siehe  E.  Baud.^  Wichtig  ist  dabei,  daß  die  Bildungswärme 
nnessen  wurde,  fraglich  ist,  ob  der  Kryolith  kristallisiert  war.  Für  die  Bildungs- 
Srme  der  festen  Verbindung  aus  den  festen  Einzelsalzen  hat  man: 

AlgFj.  +  6  NaF  =  Al^F^  -  6  NaF  +  166  Kj  (39  •  7  Cal.). 

Entstehung  der  Steinsalzlager. 

Durch  Verdunstung  des  Meerwassers  entstehen  Steinsalz  und  andere  Salze, 
as  Meerwasser  enthält  bekanntlich  Chloride,  Sulfate  des  Na,  K,  Ca,  Mg,  äußer- 
em auch  Eisenoxyd  und  Bromide;  im  ganzen  an  festen  Bestandteilen  37-65  in 
>oo  Teilen  nach  B.  Usiglio.  Über  den  Ursprung  des  Chlornatriums  sind  nun 
ie  Ansichten  verschieden,  ich  halte  es  für  wahrscheinlich,  daß  das  Chlor  vul- 
mischer  Herkunft  ist  und  aus  den  großen  Massen  von  Salzsäure  stammt,  die  die 
alkane  auswerfen,  auch  die  übrigen  Bestandteile  der  Meersalze  stammen  wahr- 
heinlich  aus  vulkanischen  Gesteinen.  Das  vollsändige  Bild  einer  ozeanischen 
ilzlagerstätte  ist  die  Staßfurter  Mulde.  Nach  B.  Usiglio^  scheiden  sich  bei 
erdunstung  aus  Meerwasser  zuerst  die  geringen  Mengen  Eisenoxyd  und  Kalk- 
urbonat  aus,  dann  bei  bedeutender  Einengung  Kalksulfat  und  erst,  wenn  noch  ^/j^ 
»  ursprünglichen  Volums  vorhanden  ist,  Chlomatrium.  Daher  ist  das  unmittel- 
ur  über  Kalk  Liegende,  die  Unterlage  im  Steinsalzlager  stets  Anhydrit  oder  Gips.'' 

1  Nach  G,  TscHERMAK  enthält  Römerit  jedoch  nur  12  Mol.  Wasser.  —  2  Vergl.  auch  die 
tiönen  Studien  von  G.  M.  RuTTEN,  mitgeteilt  durch  J.  M.  van  Bemmelen,  Zeitschr.  f.  anorg. 
lem.  30,  342  (1902),  sowie  C.  Hoitsema,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  17,  651  (1895).  — 
Z.  R.  135,  1337  (1902).  —  *  B.  Usiglio,  Annalcs  chim.  et.  phys.  24,  189  (1849).  —  5  J.  Roth, 
lemische  Geologie  I,  550. 
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Enthielt  das  Meerwasser  Ton  suspendiert,  so  bildet  sich  Salzton.  Über  dem  Stein- 
salz finden  sich  die  :» Abraumsalze «,  die  aber  nicht  überall  erhalten  sind,  re^. 
sich  nicht  überall  bilden  konnten.  Über  die  geologischen  Ursachen  der  Büdung 
eines  Steinsalzlagers  herrscht  Uneinigkeit,  man  kann  im  allgemeinen  sagen,  daß 
Steinsalz  auf  zweierlei  Arten,  durch  Bildung  aus  Salzseen  oder  aus  dem  Meer- 
wasser entstehen  kann.  Salzseen  können  wieder  entweder  aus  Meerwasser  stammen, 
wie  der  Eltonsee,  oder  aber  wie  das  tote  Meer  aus  Mineralquellen  und  Flüssen 
gespeist  werden;  solche  hängen  unbedingt  mit  dem  Wüstenklima  zusammen. 
Letztere  Seen  zeigen  im  Verhältnis  zu  den  Seen,  die  aus  dem  Meerwasser  ihren 
Ursprung  haben,  oder  zu  dem  Meerwasser  selbst,  wenig  Sulfate,  aber  viel  Chloride; 
insbesondere  sind  sie  reich  an  Magnesiumchlorid,  welches  gegenüber  dem  Natrium- 
Chlorid  stark  vorherrscht.  Solche  Seen  kommen  aber  für  die  Steinsalzlösung 
weniger  in  Betracht.  Auch  zur  Bildung  eines  Sees  wie  der  Eltonsee  wäre  nad 
J.  Walthkr*  Wüstenklima  erforderlich,  aber  andere  Geologen  nehmen  mit 
G.  Bischof  an,*  daß  ein  Salzlager  entsteht,  wenn  ein  Teil  des  Meeres  durch 
eine  Barre  teilweise  abgeschnitten  wird,  was  J.  Walthkr  bestreitet.  Zwischen  der 
Zusammensetzung  des  Wassers  eines  Sees  wie  der  Eltonsee  und  dem  Ozean- 
wasser, wie  auch  zwischen  der  des  letzteren  und  jener  in  den  Buchten  des  Kas- 
pischen  Meeres  bestehen  oft  tatsächliche  Unterschiede.  Im  Eltonsee  ist  weit 
mehr  Magnesiumchlorid  als  Chlomatrium  vorhanden,  dieser  enthält  so  ^^el 
Magnesiumsalze,  daß  er  mehr  als  Bittersee  bezeichnet  werden  könnte.  Der  Ver- 
gleich des  Wassers  des  Kaspischen  Sees  mit  dem  seiner  Buchten  ergibt,  daß 
das  Wasser  z.  B.  der  Karabugasbucht  reicher  an  MgCl^  ist  als  an  NaCl  und  es 
enthält  wenig  Schwefelsäure,  das  Steinsalz  hat  sich  in  den  Buchten  bereits  aus- 
geschieden, während  der  Vergleich  des  Ozeanwassers  mit  dem  des  Kaspischen 
Meeres  ergibt,  daß  jenes  reicher  an  NaCl  ist  und  ärmer  an  Magnesiumsulfat  In 
jenen  Fällen  hat  also  das  Ozeanwasser  bereits  einen  Teil  seiner  Bestandteile 
abgesetzt. 

Die  Mineralien  der  Salzlagerstätten. 

Es  wird  für  das  folgende  von  Interesse  sein,  die  Mineralien  zusammen- 
zustellen, welche  ein  vollständiges  Salzlager,  wie  das  Staßfurter,  zusammensetzen. 

Chloride:  Steinsalz  NaCl,  Sylvin  KCl,  Camallit  KCl- MgCl^  •  öH^O,  Bi- 
schofit  MgClj.eHgO,  Tachhydrit  2  MgCl^  •  CaClg  •  12  HgO.  (Akzessorisch  tritt 
auch  Salmiak  auf.) 

Sulfate:  Glaserit  (K,  Na)2S0^,  Thenardit  Na^SO^,  Glaubersalz  Na^SO, 
lOHjO,  Kieserit  MgSO^HgO,  Polyhalit  K^  MgCa^  (SO^)^  •  2  Hg  O,  Kainit 
MgSO^  •  KCl  •  3  Hg O,  Reichardtit  MgSO^  •  7  H^ O,  Löweit  Na^Mg^  •  (SO^)^  •  o  H^O, 
Astrachanit  (Astrakanit,  Blödit)  Na^  Mg  (SO^),  •  4  H^  O,  Schönit  (Pikromerii) 
KgMg(S04)2-6HgO,  Leonit  K^MgCSOJ^  •  4  H^O,  Langbeinit  KgMgjjCSO;^, 
Krugit  Ca^K2(SO^)e-2HgO,  hexagonales  Halbhydrat  CaSO^  • -J  H^O,^  Anhydrit 
CaSO^,  Gips  CaS04-2H2  0,  Vanthoffit  Na^  Mg  •  (SO^)^.  Hierzu  käme  noch  der 
Glauberit  CaNa(S0j2  und  Syngenit  (Kaluszit)  CaK2(SOj2H2  0.  Zu  erwähnen  wäre 
auch  das  Chlorid  Douglasit  2 KCl,  FeCl^^HgO,  welches  deshalb  von  Interesse 
ist,  weil  es  auch  nach  J.  Precht  das  Material  zu  dem  vom  Camallit  eingeschlossenen 
Eisenglimmer  geliefert  hat.  In  der  Camallitregion  werden  noch  genannt  die  Borate: 
Boracit  (Mg,BgOi5)gMgCl2,  Pinnoit  MgBgO^  •  3HgO,  Ascharit  (Mgg 3.^05)3- 2 H,0, 
Heintzit,  Hintzeit,  Kaliborit  KMggB^Oj^  •  8HgO,  Sulfoborit  (MgSOJg  -  (MgjB20^\ 
•9HgO.     Mit  Ausnahme  des  Boracit  sind  dies  äußerst  seltene  Mineralien. 

Nach  C.  DiEULAFAiT  enthalten  die  ersten  Niederschläge  von  Kalkkarbonat 
und   Gips   Strontian   (C.  R.  84,    1303,    1899);  auch   F.  Bischof   konstatierte  im 

1  J.  Walther,  Ccntralblatt  fiir  Mineralogie  1903,  211.  —  3  c.  Ochseniüs,  Die  Bilduag 
der  Steinsalzlager.  Halle  1877.  —  Centralbl.  f.  Min.  1903,  416.  —  8  Dieses  kommt  in  Sus- 
fürt  nicht  vor. 
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lydrit    Strontian    (Z.  d.  d.  geol.  Gesell.  17,   430,    186).     Siehe  Lit.   auch  bei 

ItoTH  (Allg.  ehem.  Geolog.  I,  550).     Nach  A.  de  Schulten  bildet  sich  Kainit 

Eindampfen  und  Abkühlung  einer  Lösung  von  500  g  Magnesiumchlorid, 

g  Kalisulfat  und  50  g  Bittersalz  (C.  R.  111,  428,  1890).     (Über  Synthese  von 

hallt  siehe  E.  E.  Basch,  Sitz.-Ber.  Berl.  Akad.  1900,  1084.) 

Entstehung  der  ozeanischen  Salzlagerstätten.  —  Eine  der  wichtigsten 

iwendungen   der  physikalischen  Chemie  ist  die  Erklärung  der '  Entstehung  der 

leralien  der  Staßftirter  Salzregion  durch  J.  H.  van't  Hoff,  W.  Meyerhoffer  und 

Mitarbeiter.^     Eine    eingehende    Schilderung    der   Bildungsweise 

:r  Salzmineralien   ist  jedoch  hier  nicht  beabsichtigt,   da  in  diesem 

andbuche    aus    der   Feder   W.   Meyerhoffers    eine    detaillierte    Dar- 

;ftellung  des  Gegenstandes  erfolgt;  weil  aber  die  hier  angewandte  Methode 

bildlich  für  ähnliche.  Arbeiten  ist,  so  wird  es  doch  notwendig  sein,  auch  hier 

Methode  J.  H.  VAN*r  Hoffs  wenigstens  kurz  zu  behandeln. 

Die    Staßfurter  Salzregion  resp.   deren   schichtweise   Ablagerungen   werden 
unten  nach  obei)  in  vier  Regionien  untergebracht,  in  die  Anhydrit-,  Polyhalit-, 
leserit-   und  Camallit-Region.     Die    Mächtigkeit  jener  vier  Regionen  beträgt  je 
oo>   ^3>   5 6  ^^^  30  Meter.     Diese  Mineralien  sowie  Steinsalz  werden  als  das 
»dukt  der  direkten  Einengung  einer  dem  Meerwasser  ähnlichen  Salzlösung  be- 
iy^nchtet  und  als  primäre  bezeichnet,  im  Gegensatz  zu  den  sekundär  entstandenen 
Chloriden  Sylvin,  KCl  (aus  CamalUt   entstanden)    und  Kainit  (aus  Camallit    und 
gebildet.) 
Die  ersten  Versuche    waren  von  B.  Usiglio*  durch   Einengung    von  Meer- 
angestellt worden,    wobei  aber    die  Temperatur  nicht  konstant   erhalten 
'Würde.     6.  Usiglio    erhielt    neben  Chlomatrium    zuerst  Gips,    dann    die  Sulfate 
Sittersalz,    Schönit,    femer    die    Chloride   Camallit    und   Bischofit;    ein  Teil    der 
Salzmineralien  entging  ihm  also. 

Statt  der  Kristallisations versuche  schlägt  J.  H.  van't  Hoff*  einen  anderen 
"Weg  ein,  indem  er  die  Lösüchkeit  aller  vorkommenden  Verbindungen  sowohl 
jeder  für  sich  als  auch  paarweise  und  femer  auch  zu  dritt  und  zu  viert  systematisch 
erforscht.  Kristallisations  versuche  ergeben  hier  nicht  alle  in  der  Natur  vor- 
iLommenden  Mineralien;  die  beobachtete  Reihenfolge  war 


3. 

NaCl, 

3. 

S' 
6. 

7. 

NaCl  +  MgSO^ 
NaCl  +  MgSO^ 
NaCl  +  MgSO^ ' 
NaCl  +  MgSO^  - 
NaCl  4- Mg  SO^ 
NaCl  +  MgSO^ 

7H,0, 
GHjO, 

GHgO  +  KCl, 
5HgO  +  KCl, 
4H2O  + Camallit, 
.  4HgO  +  Camallit  -f  MgCl^  •  GH^O 

Wenn  daher  ein  Meerwasser  von  der  heutigen  Zusammensetzung  bei  25^ 
eintrocknet,  bilden  sich  neben  Steinsalz  der  Reichhardtit,  Kainit,  Kieserit,  Car- 
nallit,  Bischofit.  Bei  den  Laboratoriums  versuchen  bleiben  Kainit  und  Kieserit 
aus,  die  Lösungen  bleiben  an  diesen  Körpem  beständig  übersättigt.  Man  muß 
übrigens  bei  den  Versuchen  dafür  Sorge  tragen,  daß  nach  Überschreitung  einer 
Grenze  die  ausgeschiedenen  Salze  von  der  Mutterlauge  wieder  abgeschöpft 
werden,  da  sie  sonst  wieder  in  Lösung  gehen;  in  der  Natur  wird  dies  auf 
andere  Weise  besorgt,  durch  Überkmstung  der  Bodenkörper,  wodurch  sie  der 
Lösung  entzogen  werden.    J.  H.  van't  Hoff  und  W.  Meyerhoffer*  haben  nun  die 


1  Berl.  Akad.  Berichte  1897  bis  1905.  —  ^  Annales  de  chimie  et  de  phys.  1849,  27, 
p.  172,  189.  —  '  Ich  verweise  auf  die  Arbeit  von  J.  H.  van't  Hoff,  Acht  Vorträge  über  physik. 
Cbem.  Braunschweig,  bei  Fr.  Vieweg  u.  Sohn,  1902.  —  *  J.  H.  van't  Hoff  und  W.  Meyer- 
hoffer, Sitz.-Ber.  Berl.  Akad.   1899,  I,  372. 
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Zusammensetzung  des  Meerwassers  studiert  und  berechnen  für  die  Salze  aus  den 
vorhandenen  Analysen  desselben  die  Mengen: 

1,1969  Na.^Cl2,     0,0262  KgClj,     0,1873  MgCl^,     0,0909  MgSO^. 

Sie  haben  dann  die  Zusammensetzung  des  Meerwassers  bei  Anfang  der  Mag- 
ne^iumsulfatausscheidung  und  bei  Anfang  der  Chlorkaliumausscheidung  bestimmt 

J.  H.  VAN*T  Hoff  sucht  folgende  Frage  zu  lösen:  Welches  ist  der  Einfluß 
der  Zusammensetzung  der  Lösung  sowie  der  Einfluß  von  Temperatur  und  Dnick 
auf  die  Natur  der  gebildeten  Ausscheidungen?^ 

Sehen  wir  von  den  letztgenannten  Faktoren  vorläufig  ab  und  betrachten 
wir  die  Zusammensetzung  des  Meerwassers,  wenn  dasselbe  so  weit  konzentriert 
wird,  daß  die  Ausscheidung  von  NaCl  beginnt;  diese  ist: 

1000  HgO  •  47  Na^Clg  ■  1,03  K^Cl^  -  7,36  MgCl,  •  3,57  MgSO^, 

oder  wenn  wir  auf  100  NaCl  umrechnen,  entsprechen  diesen: 

2,2  KCl,       7,8  MgCljj,       3,8  MgSO^. 

Man  sollte  nun  meinen,  daß  bei  Einengung  die  Ausscheidungen  nach  den 
Löslichkeiten  in  Wasser  sich  folgen,  d.  h.,  daß  die  schwerlöslichen  zuerst,  die 
leichtlöslichen  zuletzt  kommen.  Im  allgemeinen  trifft  dies  zu,  aber  vollkommen 
streng  ist  die  Regel  nicht  gültig. 

Ähnliches  sahen  wir  auch  bei  Schmelzen,  bei  denen  nebenbei  die  Zeil, 
ausgedrückt  durch  die  Kristallisationsgeschwindigkeit,  noch  äusserst  wichtig  ist, 
dann  das  bei  Absätzen  aus  wässerigen  Lösungen  weniger  wichtige  Kristallisations- 
vermögen, sowie  die  Abkühlungsgeschwindigkeit;  während  bei  den  Versuchen 
von  J.  H.  van't  Hoff  die  Temperatur  im  voraus  für  die  Lösung  bestimmt  war, 
die  bei  konstanter  Temperatur  von  25*^  eingeengt  wurde,  kommt  dort  die  Tem- 
peratur noch    viel  mehr  in  Betracht. 

Bei  der  Reihenfolge  der  Ausscheidungen  spielt  die  Zusammensetzung  der 
Lösung  eine  wichtige  Rolle,  die  Löslichkeit  im  Wasser  ist  mit  maßgebend,  aber 
sie  wird  durch  die  weiteren  Bestandteile,  welche  in  derselben  Lösung  sich  be- 
finden, wie  wir  wissen,  beeinflußt,  dies  sahen  wir  ja  auch  in  vielen  anderen  Fällen. 
Um  die  angeregte  Frage  zu  studieren,  wählen  wir  zuerst  den  einfachsten  FaD 
zweier  Salze  z.  B.  KCl  und  NaCl,  und  sehen,  welches  von  ihnen  bei  25®  zuerst 
kristallisieren  wird. 

Die  Antwort  gibt  die  Analyse  einer  bei  25°  mit  beiden  Salzen  im  Über- 
schuß lange  genug  bis  zur  Herstellung  des  Gleichgewichts  gerührten  Lösung, 
welche  die  Zusammensetzung  zeigt: 

1000  Hg O,     89  NaCl,     39  KCl. 

In  Lösungen,  in  welchen  das  Verhältnis  von  NaCl  zu  KCl  stärker  wäre  als 
89  •  58,5  :  39  •  74,5,  wird  sich  zuerst  Chlomatrium  ausscheiden,  im  umgekehrten 
Falle  zuerst  KCl. 

Die  graphische  Darstellung  J.  H.  van't  Hoffs  besteht  darin,  daß  auf  einer 
vertikalen  Achse  ein  Punkt  A  entsprechend  der  Löslichkeit  des  Steinsalzes  auf- 
getragen wird  (111  NaCl  in  1000  H.^O),  und  auf  der  zweiten  ein  Punkt  ^ent- 
sprechend der  Löslichkeit  von  Chlorkalium  (Sylvin),  von  welchem  88  Teile  in 
1000  Wasser  löslich  sind.  Der  Punkt  C  ergibt  sich  aus  der  früher  erwähnten  Zu- 
sammensetzung der  mit  beiden  Salzen  gleichzeitig  gesättigten  Lösung,  nämlich 
89  NaCl,  39  KCl  (vergl.  Fig.  61). 

Trägt  man  die  NaCl -Menge  auf  einer  vertikalen,  die  KCl -Menge  auf  der 
horizontalen  Achse    auf,    so    erhält    man   die    drei  Punkte  C,  A,  B  den  obigen 

1  Berl.  Akad.  1899,  374.  —  2  J.  H.  van't  Hoff,  Acht  Vorträge  über  physik. 
ehem.,  1902.  Zur  Bildung  der  ozeanischen  Salzablagcrungen  1,  Braunschwrig, 
Fr.  Vieweg,   1905. 


Die  Mineralien  der  Salzlagerstätten.  231 

in    entsprechend.     Linie  AC  entspricht   dann  der   Sättigung  an   Chlomatrium 
steigendem   Chlorkaliumgehalt.     Bei   der  Einengung  ändert  sich  bis  zur  Ah- 
ndung   festen    Salzes   das    Mengenverhältnis    der  Chloride    nicht,   dagegen 

Wassergehalt,  und  daher  der  Betrag  der 
dride  auf  1000  Wasser.  Es  entspricht  dies 
JT  Bewegung,  die  sich  in  gerader  Linie  von 
iTEk  Punkt  c  ausgehend  von  O  in  der  Richtung 
Pfeiles  entfernt,  der  Schnittpunkt  mit  BC  \n  d 
eutet  den  Anfang  der  Chlorkaliumausscheidung. 
'  Punkt  C  ist  der  Punkt,  bei  dem  die  gleichzeitige 
Scheidung  beider  Salze  anfangt  und  nach  weiterer 
sserentziehung  unter  vollständigem  Eintrocknen 
1  Abschluß  kommt;  J.  H.  van't  H  ff  nennt 
sen  Punkt  den  Kristallisationsendpunkt. 

Scheidet  sich  KCl  längs  BC  aus,  so  entfernt 
a  sich  ^on  dem  Punkte  By  in  welchem  Sättigung 
Chlorkalium  besteht,  scheidet  sich  NaCl  längs 
*  aus,  so  entfernt  man  sich  von  Punkt  ^,  in 
n  Sättigung  an  Chlomatrium  besteht.^ 

Die  Lösung  entfernt  sich  beim  Auskristallisieren  in  ihrer  Zu- 
amensetzung  immer  mehr  von  derjenigen,  welche  nur  das  Aus- 
stallisierende  enthält  und  daran  gesättigt  ist.  Setzt  man  Wasser  und  das 
)  ausscheidende  Salz  hinzu,  so  wird  dann  die  Lösung  offenbar  mehr  und  mehr  zu 
er  gesättigten  dieses  Salzes  allein,  da  die  anderen  Bestandteile  allmählich  relativ 
;en  den  Zusatz  verschwinden.  Bei  drei  oder  vier  Salzen  wird  die  Sache  kom- 
ierter,  bleibt  aber  durch   diesen   auch  dann  noch  giltigen  Satz  übersichtlich. 

Setzen  wir  zu  den  zwei  früheren  Salzen  noch  Magnesiumchlorid  und 
gnesiumsulfat  hinzu,  so  haben  wir  die  Kombinationen  derselben  zu  studieren, 
rst  die  von  KCl  und  MgClg,  aus  welchen  der  Carnallit  entsteht,  dann  die- 
ige  von  MgClg  und  Magnesiumsulfat;  da  aber  aus  KCl  und  letzterem  sich 
:h  Kaliumsulfat  bilden  kann,  so  haben  wir  noch  Magnesium-  und  Kalium- 
at,  dann  schließlich  Kaliumsulfat  und  KCl  zu  berücksichtigen.  Als  Grundlage 
nen  nun  die  Löslichkeitsdaten,  welche  dann  für  elf  Lösungen  die  Sättigung 
den  einzelnen  vier  Salzen  und  deren  möglichen  Kombinationen  angeben. 
:se  Löslichkeitsverhältnisse  wurden  experimentell  geprüft,  und  die  Sättigung  mit; 
i  verschiedenen  Salzen  KCl,  KCl -f- Carnallit,  MgCl^-j- Carnallit  etc.  bestimmt; 
1  hat  im  ganzen  elf  solcher  Löslichkeitsbestimmungen  zu  machen. 

Die  graphische  Darstellung  (Fig.  62)  ist  für  diese  Fälle  noch  einfach,  es 
5sen  aber  die  Einzeichnungen  nicht  mehr  in  einem,  sondern  in  vier 
aidranten  erfolgen,  indem  die  früher  (Fig.  61)  angewandten  Achsen  über  den 
ikt  O  verlängert  werden.  Man  erhält  dann  auf  den  Verlängerungen  noch  zwei 
ikte  C  nndD  (Sättigung  an  MgS0^-7Hj(J  und  K^SO^)  und  hat  die  frühere 
•stellungsweise  noch  viermal  anzuwenden,  indem  man  in  den  vier  angegebenen 
hlungen  zuerst  die  vier  Einzelsalze  Chlorkalium,  Chlormagnesium,  Magnesium- 
at,  Kaliumsulfat  aufträgt,  in  die  zwischenliegenden  Quadranten  kommen 
in  die  vier  paarweisen  Kombinationen;  es  tritt  aber  in  drei  Quadranten  eine 
oiplikation  durch  Bildung  neuer  Kristallverbindungen  ein:  so  tritt  die  Doppel- 
bindung CamaUit  Mg  Cl^  •  KCl-  6H^0  auf«  (zwischen  A  und  B  m  E  und  F), 
sehen  C  und  D  tritt  in  JK  der  Schönit  und  zwischen  B  und  C  längs  HG 


1  Der  Kristallisationsendpunkt   hat  die  Eigenschaft,    daß   die   Lösung  sich  von  ihm  nicht 

emen  kann,  ohne  sich  ihrer  Zusammensetzung  nach  einem  der  Körper,  an  denen  sie  gesättigt 

zu   nähern;   die  Lösung  mufi  hier,   ohne  ihre  Zusammensetzung  zu  ändern,  eintrocknen.  — 

ieser  Fall   wird  von  J.  H.  van't  Hoff  besonders  behandelt.     1.  c,  p.  69  und:  Zur  Bildung 

ozeanischen  Salzablagerungen,  I.e.,  p.  13. 
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das   Salz  MgSO -611,0   auf.    Der  Gang   der   Kristallisation   wird   wied 
die    Pfeilrichtungen    (Fig.  6z   und  Fig.  63)   gegeben.     Die   ECristallisatio 

sind  F,  G.  _, 
i^^^  Es  bleibt  a 

eine  weitere  R 
Möglich  keitei 
müssen  auch 
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SO^  enthaltei 
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man  aber  d 
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Selbst  versUijM 
immer  wie  au< 
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die  Lösung 
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Sulfat  gesätti^ 
bei  Übersc 
jenes  Sättigui 
tes  scheide 
das  Magne 
K,Mg(SO,), 
(Schön it)  aus. 
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Die  AufgJ 
steht  also  in  c 
^  suchen    solch 

F'B  Ö3-  drei  Salzen  ge 

Lösungen,    theoretisch   wären    35    möglich,    in  Wirklichkeit  reduzieren 
auf   fünf.     Es    scheiden    sich    also    zuerst    Chlorkalium    und    Schönit    au 


Fig.  61. 
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SO^  •  7  HgO ,    nach    Entfernung    der    Ausscheidung    kommt    Magnesiumsulfat 
Chlorkalium,    dann   als   drittes   Salz   MgSO^-öHjO   hinzu;   von   nun   an  ist 
letzteres  mit  KCl,  bis  als    drittes  Camallit   entsteht,   dann  folgen   dieser  und 
JigSO^  •  6  HjO,    bis  zuletzt  MgClj-öH^O   hinzukommt    und   die  Lösung   unter 
Bildung  von  Camallit,    MgClg-öHgO  und  MgSO^  -  6  H^O  eintrocknet.     Bei  der 
r  «inphischen  Darstellung  muß  eine  neue  Achse  gewählt  werden,  senkrecht  zu  den 
v^beiden  früheren  im  Schnittpunkt  O,  auf  dieser  wird  die  Summe  der  gelösten  Mole- 
ftfile  aufgetragen,  und  so  wird  das  Ganze  im  Raummodell  dargestellt  und  auf  die 
Xbene  AB  CD  projiziert  (Fig.  63),  indem  man  die    verschiedenen  Punkte,   die 
pSr.-sich  auf  Sättigung  beziehen,  durch  Gerade  verbindet. 

I»  Die  Zusammensetzung  der  noch  komplizierteren  Systeme  von  wässe- 

1^    vigen  Lösungen,   welche  NaCl,  KCl,  MgCl^   und   Magnesiumsulfat  ent- 
f    Jialten  und  gesättigt  sind  jeweils  an  NaCl  plus  einem,  zwei  oder  drei  Salzen 
f    ^TergL  Tabelle),  wird  ähnlich  wie  in  Fig.  63  durch  ein  System  von  Flächen,  Linien 
t     und  Punkten  in  Fig.  64  resp.  65  wiedergegeben.    Diese  graphische  Darstellung  aller 
^     Bestimmungen  (die  Kalksalze  sind  darin  nicht  berücksichtigt),  also  die  Zusammen- 
^-     Stellung  der  Bestimmungen,  welche  sich  auf  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Sulfate 
-imd  Chloride  von  Magnesium  und  Kalium  und  Sättigung  an  Chlomatrium  beziehen, 
-     wird  hier  durch  die  Projektion  eines  räumlichen  Modelies  gegeben,  welches  für  die 
Temperatur  von  25^  gilt.  Die  erhaltenen  zwölf  Felder  geben  dieEntstehungsgrenzen 
der  elf  Salzmineralien:  Bischofit,  Sylvin,  Thenardit,  Camallit,  Glaserit,  Astrachanit, 
Reichardtit,  Kieserit,  Schön it,  Leonit,  Kainit,  außerdem  noch  ein  zwölftes  der  Ver- 
bindung MgSO^-6HgO  entsprechendes.*  Als  Gmndlage  des  Modells  dient  folgende 
^      Tabelle,  wobei  sich  die  Sättigung  in  Mol.  auf  1000  Mol.  H^O  bezieht    (Fig.  65.) 


Sättigung  an  Chlomatrium  und  an 


Na^Cl, 


KjClg 


MgCl^ 


MgSO^ 


Na^SO^ 


O 

A.  MgCl,    6H,0 

B.  KQ 

C.  Na,S04 

D.  MgCl,  .  6H,0,  Camallit 

E.  KQ,  Camallit 

r.      KCl,  Glaserit 

G.     Na,S04,  Glaserit 

H.     Na^SO^,  Astrachanit 

L  Mg  SO4 -7  H,0,  Astrachanit  .     .     .     . 

J.  MgSO^  .  THjO,  MgSO^  .  6H,0      .     . 

K.     MgSO^  .  6H,0,  Kieserit 

L.     Kieserit,  MgCl,  -  öHgO 

Bf.     KCl,  Glaserit,  Scbönit 

N.     KQ,  Schönit,  Leonit 

P.     KQ,  Leonit,  Kainil 

Q.     KQ,  Kainit,  CamaUit 

R.     Camallit,  Kainit,  Kieserit 

S.  Na^SO^,  Glaserit,  Astrachanit     .     .     . 

T.  Glaserit,  Astrachanit,  Schönit      .     .     . 

U.  Leonit,  Astrachanit,  Schönit  .... 

V.  Leonit,  Astrachanit,  MgS04-7HfO 

W.  Leonit,  Kainit,  MgSO^  -70,0  .     .     . 

X.  MgSO^  .  6  H,  O,  Kainit,  Mg  SO4  •  7  H,  O 

Y.  MgS04-6H,0,  Kainit,  Kieserit     .     . 

Z.  Camallit,  MgCl,  •  6H,0,  Kieserit  .     . 
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nach  rechts,-  die 
aufgetragen.    Auf 


Vom  Punkt  O  wird  in  der  Zeichenebene  die  KCl- 
MgSO^- Menge  nach  links*  und  die  MgClg-Menge  nach 

^  J.  H.  van't  Hoff,  Sitz.-Bcr.  Berl.  Akad.  1901,  1044.  —  2  in  doppelt  molarer  Einheit. 
—  'In  einfach  molarer  Einheit.  Fig.  64  gibt  als  Projektion  des  Raummodells  auf  die  Zeichen- 
ebene die  älteren  Löslichkeitsdaten ,  Fig.  65  die  neuesten  nach  J.  H.  van't  Hoff,  Bld.  ozean. 
Salzablagerungen  I,  1905. 
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der  Zeichenebene  wird  in  jedem  Punkt  eine  Senkrechte  errichtet  und  auf 
die   Summe    der   durch    die   horizontalen   Abmessungen    gegebenen    Einzelmengi 
j  aufgetragen.    Wenn 

fl"  Achsenschnittpunkl 

der  Sättigung  der  ihm 
NaCl-Lösungentsprich 
so  wird  im  Endpunkt 
rechts  Sättigung  in  K( 
undNaCl  stattfinden,!] 
dem  oberen  Endpniil 
Ä  Sättigung  an  NiC 
und  MgClg  -6H,0.  E 
werden  nun  alle  Punkte, 
bei  denen  Sätti^nnf 
an  Chlomatrium  und 
gleichzeitig  mit  e: 
mit  zwei  oder  drei  d« 
vorkommenden  Verbin- 
dungen eintritt,  a 
Modell  bezeichnet  und 
die  Sättigungspurktc 
durch  gerade  Llaiai 
verbunden  und  diudi 
diese  Flächen  gel^ 
(Die  Linien  sind  nv 
in  Wirklichkeit  keine  g^ 
raden,  aber  der  Unlet' 
schied  ist  ein  zu  veniadi- 
lässigender.)  (Fig.  64,) 
(Für  den  Geiiali  an 
Na,  SO,  wird  nun  eiw 
Achse  gewählt,  die  dn 
Winkel  ^05  halbiert} 
Das  Modell'  und 
seine  Projektion  Fig.  64 
resp.  65  ist  auch  föi 
das      Zusammenvoi- 


kom 


der    Mim 


ralien  wichtig,  da  es  um 
über  dasselbe  Au fschlue 
gibt,  und  es  wäregeradt 
für  einen  wichtigen 
Zweig  der  Mineralogie, 
die  Paragenese,  sehr 
wichtig,  wenn  die  Me- 
thode, die  hier  an- 
gewendet ist,  allgemein 
zur  Verwendung  käme, 
denn  bei  den  Kristatli»- 
tion  SV  ersuchen  können. 
wie  wir  bei  Sihkateo 
sahen,  manche  MiIl^ 
1  Punkte  I  die  lo- 


Die  MiDcralien  der  SilzItgcratätlcD. 
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ralien  ausbleiben   oder  aber,  wie  bei  den  Silikaten,  neue,  z.  B.  Spinell,   die  sich 
in  den  natürlichen  Gesteinen  nicht  finden,  entstehen. 

Zum  Gebrauch  der  Modellprojektion  Fig.  64,  65  wird  man  auf  dem  Sättigungs- 
feld die  Stelle  a  aufsuchen,  welche  dem  Verhältnisse  der  Salze  KCl,  MgCl,, 
MgSO^  im  Meerwasser  entspricht.  Es  ist  das  ein  im  Magnesiumsulfatfeld  IVWXJ 
vorhandener  Punkt  er,  welcher  die  Zusammensetzung 

1000  Hg O,  24NaCl,  11,5  KCl,  40,7  MgCl^,  20  MgSO^ 

darstellt.  Die  durch  Pfeile  angedeuteten  Kristallisationswege  und  -bahnen  zeigen, 
daß  sich  bei  25^  zuerst  Magnesiimisulfat,  dann  letzteres  und  Kainit  entlang  WX, 
dann  entlang  X  V  Kainit  und  Hexahydrat,  entlang  VR  Kieserit  und  Kainit,  dann 
Kieserit  und  Camallit  (entlang  RZ)y  schließlich  Kieserit,  Camallit,  Magnesium-  . 
Chlorid  in  Z,  aber  immer  in  Begleitung  von  Steinsalz  ausscheiden.  Es  besteht 
also  bei  25^  noch  keine  vollständige  Analogie  mit  der  natürlichen  Reihenfolge, 
da  Magnesiumsulfat  bei  25®  noch  als  Hexa-  und  Heptahydrat  sich  abscheidet, 
aber  bei  35®  fallen  diese  ganz  fort.  Aus  den  obigen  Löslichkeitsdaten  ergibt  . 
sich  auch,  welche  Lösungen  sich  zur  Darstellung  von  Camallit,  Schönit,  Glaserit, 
Leonit,  Astrachanit  bei  25^  eignen. 

Mit  den  genannten  Verbindungen  ist  aber  die  Reihe  der  vorkommendcD 
Salze  nicht  erschöpft,  da  noch  die  Kalksalze  neben  Steinsalz  vorkommen.  Die 
Kalksalze  sind  aber  wenig  löslich  und  ändern  die  Zusammensetzung  der  Lösung 
nur  spärlich;  es  ist,  wie  J.  H.  van*t  Hoff  sagt,  nur  festzustellen,  aus  welchen 
Lösungen  das  Calcium  als  Gips,  als  Anhydrit,  als  Syngenit  (CaSO^  •  K^SO^  HjO) 
oder  in  anderer  Form  sich  ausscheidet.  Hier  spielt  nun  außer  Temperatur  und 
Druck  noch  die  Zeit  eine  Rolle  und  zwar  fällt  ihr  die  Hauptrolle  zu.  Bei  Ver- 
suchen B.  UsiGLios  waren  einzelne  Verbindungen  ganz  ausgeblieben,  da  die  Zeit 
zu  kurz  war  und  Übersättigung  eintrat. 

Einzehie  Verbindungen,  Leonit  MgKg(SO  Jg  •  4  H,  O,  Kainit  MgSO^  •  KCl  •  3  HjO 
und  Kieserit  MgSO^-HgO,  bleiben  aber  auch  bei  den  J.  van't  HoFFschen  Ver- 
suchen aus,  auch  bei  sehr  langsamer  Kristallisation;  es  ist  dies  eine  Folge  der 
Übersättigungen. 

Blnfluß  der  Temperatur,  der  Zeit  und  des  Druckes. 

Berücksichtigen  wir  jetzt  den  Einfluß  der  Temperatur.  Er  ist  so 
groß,  daß  er  schon  längst  durch  einfache  Beobachtung  erkannt  ist;  so  scheidet 
sich  aus  den  Buchten  des  Kaspischen  Meeres  außer  Gips  im  Sommer  noch 
Kochsalz  und  Bittersalz  aus,  im  Winter  Glaubersalz  und  Thenardit  (Na^SO^), 
während  in  den  Übergangsjahrzeiten  der  Astrachanit  neben  NaCl  entsteht.^  Auch 
hierüber  geben  die  Arbeite»  J.  H.  van't  Hoffs  Aufschluß.  Wenn  bei  verschiedenen 
Temperaturen  gearbeitet  wird,  so  muß  sich  bei  einer  anderen  Temperatur  als 
25^  das  Diagramm  ändern,  da  die  Löslichkeitsverhältnisse  andere  werden.  Bei  Über- 
schreitung bestimmter  Temperaturen  treten  Umwandlungen  zwischen  den  Boden- 
körpem  ein,  durch  welches  sich  ein  neues  Mineral  bilden  kann,  z.  B.  ein  solches, 
das  erst  von  einer  bestimmten  Temperatur  an  entsteht  oder  aber  es  bildet  sich 
eine  neue  Mineralkombination.  Bei  der  isothermen  Einengung  bei  25®  fehlten 
Langbeinit  K.^  Mg^  (80^)3  und  Loeweit  Mg^  Na^  (SO  J^  •  5  H^O. 

In  den  Lösungen,  in  denen  sich  diese  Mineralien  bei  25^  am  ehesten 
bilden  würden,  zerfallen  sie  unter  Wasseraufnahme,  z.  B.  der  Langbeinit  in  eine 
Mischung  von  Leonit  und  Mg  SO^  •  7  H.^O,  wogegen  der  Loeweit  zu  Astrachanit 
Mg  Na^  (SOJg  -  4  HgO  wird. 

Um  nun  die  Bildungstemperatur  für  diese  zwei  Körper  zu  eruieren,  hat 
man   die  Produkte   der  Hydratation   in  Berührung  mit  derjenigen  Lösung  zu  er- 

1  Brauns,   ehem.  Min.  343.     Über  die   geologischen  Verhältnisse  siehe  die  Arbeilen  von 

C.    OCHSENIL'S. 
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rSrmen,  welche  daran  gesättigt  ist  und  am  stärksten  wasserentziehend  wirkt,  es 
sgeben  sich  die  Temperaturen  von  37^  beziehungsweise  43^. 

Der  zweite  Einfluß  der  Temperatur  ist  derjenige  auf  das  Nebeneinander- 
"^orkommen  der  Salzmineralien: 

J.  H.  van't  Hoff  betrachtet  nun  drei  Perioden;  während  der  von  25 — 37^ 
allen  Schönit,  Reichardtit  und  Magnesiumsulfat-hexahydrat  fort,  während  der  von 
^7 — 55^  ausgedehnten  zweiten  Periode  treten  neu  auf  Langbeinit  bei  37®, 
„doeweit  bei  43^,  Vanthoffit  bei  46®.  Die  dritte  Periode  von  55 — 83^  ist 
■nrch  Fortfallen  von  Astrachanit  bei  60®,  von  Leonit  bei  61,5^,  Kainit  bei  83^ 
pckennzeichnet.  Auch  unter  25®  hat  J.  H.  van't  Hoff  das  Verhalten  verfolgt, 
18**  fallen  Kieserit  und  Leonit  fort,  dagegen  tritt  neben  NaCl  das  Glauber- 
unter 18®  auf,  unter  13,5^  fällt  Thenardit  in  Gegenwart  von  Astrachanit  und 
Slaserit  aus. 

Den  Geologen  interessiert  besonders,  daß  das  Auftreten  gewisser  Mine- 
ralien auf  diese  Weise  eine  Art  Minimum-  und  Maximumthermometer 
larsteilt,  vermittelst  dessen  die  einstige  Temperatur  der  Steinsalzlager  zur  Zeit 
lirer  Elntstehung  bestimmbar  ist;  so  müssen  dort,  wo  Langbeinit,  Loeweit  und 
Vanthoffit  auftreten,  die  Temperaturen  über  37^,  resp.  43®,  resp.  46^  gewesen  sein. 
Die  große  Seltenheit  des  letzteren  Minerales  zeigt,  daß  die  Temperatur  nur  sehr 
selten  Jene  Höhe  erreicht  hat.  Auch  die  im  Gleichgewicht  auftretenden  Mineral- 
kombinationen, die  J.  H.  VAN*T  Hoff  in  seinem  soeben  erschienenen  Werke 
p.  c)  tabellarisch  für  Temperaturen  von  25 — 83^  zusammenstellt,  geben  An- 
deutungen für  die  Temperaturen  der  Paragenesis.  So  macht  die  Paragenese  von 
Ix>ewelt  und  Glaserit  eine  höhere  Temperatur  als  57^  wahrscheinlich. 

Sekundäre  Mineralbildung.  —  Auch  sekundäre  Mineralbildung  kommt 
"vor,  es  kommt  hier  hauptsächlich  die  Wirkung  des  Wassers  in  Betracht 
tmd  haben  wir  hier  eine  Resorptionsfolge  entgegengesetzt  der  Aus- 
scheidungsfolge; hier  haben  wir  eine  treffende  Analogie  mit  den  Schmelz- 
"vorgängen,  denn  dort  war  auch  z.  T.  wenigstens  die  Resorptionsfolge  entgegen- 
gesetzt der  Auscheidungsfolge.  Da  aber  in  Silikatschmelzen  speziell  auch  andere 
TJrsachen  wirken,  wie  Veränderung  des  Druckes  und  Einwirkung  auf  den  Schmelz- 
punkt, während  hier  der  Druck  konstant  ist,  da  außerdem  die  Existenztemperatur 
des  Silikatmoleküles  und  das  Kristallisationsvermögen  eine  bedeutende  Rolle  spielt, 
{welches  mit  der  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  das  heterogene  Gleichgewicht  ein- 
stellt, zusanmienhängt),  so  ist  bei  Silikatschmelzen  die  Resorptionsfolge,  weil  diese 
nicht  der  Löslichkeit  allein  folgt,  nicht  ganz  der  Ausscheidungsfolge  entgegen- 
setzt, wie  dies  bei  Salzmineralien  bei  der  Resorption  durch  Wasserzusatz  der  Fall 
ist  Bezüglich  dieser  teilt  J.  H.  van't  Hoff  die  Resultate  so  ein,  daß  sich  aus 
Kieserit  bei  25®  und  aus  Camallit  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  sekundäre 
Mineralien  bilden,  unter  denen  sich  namentlich  Sylvin,  Astrachanit,  Leonit,  The- 
nardit, Glaserit,  Schönit  zeigen,  während  bis  83^  Vanthoffit,  Langbeinit,  Loeweit 
hinzutreten,  dort  aber  Reichardtit,  Astrachanit,  Kainit,  Leonit,  Schönit  fehlen.  Etwas 
anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  das  Wasser  bei  anderen  Temperaturen  ein- 
wirkt,  als  bei  jenen,  bei  welchen  sich  die  Salzminerale  bildeten. 


1  Bereits  A.  Frank,  (Berl.  Her.  1868,  24)  zeigte  die  sekundäre  Bildung  von  Kainit  und 
SjlTin  (vgl.  auch  C.  Rammelsberg,  Zt.  d.  d.  gcol.  Gesell.,  VI,  650,  1865  und  K.  v.  Hauer 
Jahrb.  geol.  R.-A.  20,  144,  1870).  —  2  Schon  G.  Tschermak  zeigte,  dafi  Kainit  aus  Carnallit 
und  Kieserit  bei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht.  Die  Umwandlung  des  Carnallit  in  Kainit  und 
SjMn  findet  vorzugsweise  dort  statt,  wo  ein  Salzlager  einen  Sattel  bildet.  C.  Kloos  glaubt, 
dafi  die  höchsten  Wölbungssättel  aus  dem  Meere  hervorragten  (Z.  f.  prakt.  Geol.  1895,  155). 
Über  die  Bildung  des  Girnallites  aus  seinen  Komponenten  sagt  C.  Przibylla,  dafi  Carnallit 
unter  Volumverminderung  in  Sylvin  und  Bischofit  zerfallt.  Die  Bildungswärme  des  Carnallits 
ist  nach  ihm  positiv.  Er  vermutet,  dafi  Bischofit  nur  im  höchsten  Teile  der  Salzlager  über 
dem  Camallit  zn  treflfen  ist;  an  anderen  Stellen  kommt  er  auf  Spalten  vor.  (Centralblatt  für 
Ifineralogie  1904,  238.) 
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Temperatur   natürlicher   Salzlagef.  —  Wie  hoch  war   nun  überhaupt 
die    Temperatur    der   Salzlager?    Nach  A.  v.  Kaleczinsky^  wäre    70®   die  wahr- 
scheinlich   höchste  Temperatur  in   Salinen,    und  auch  J.  H.  van't  Hoff   macht 
es  wahrscheinlich,  daß  keine  Erscheinung  in  der  natürlichen  Salzbildung  auf  eine 
höhere  Temperatur   hinweist;  trotzdem  hat  er  bei  83®  die  Verhältnisse  verfolgt, 
das  Intervall  von   25 — 83^  teilt  sich,   wie  wir   sahen,    in    drei   Perioden   durch 
Neubildung  und  Fortfallen  von  Mineralien.    Anderseits  zeigt  sich,  daß  die  Über- 
einstimmung der  natürlichen  Salzlager  mit  dem  Modell  Fig.  65  erst  bei  32®  her- 
gestellt  ist,   wo   Magnesiumsulfat,   Hexahydrat    und    Heptahydrat   entfallen.    Die 
Bildung  eines  vollständigen   ozeanischen  Salzlagers  würde   also   bei   dieser  Tem- 
peratur eintreten.     Es  ist  daher  nicht  unrichtig,  wenn  J.  Walther   ein  Wüsta- 
klima  für  wahrscheinlich  hält. 

Zu  erwähnen  wäre  noch  bezüglich  des  Temperatureinflußes,  daß  im  Früh- 
jahr bei  wachsender  Temperatur  sich  Anhydrit  bildet,  im  Herbste  nicht  mehr 
und  so  die  Schichtung  in  den  Salzlagem  zustande  kommen  dürfte.* 

Einfluß  der  Zeit.  Übersättigungen  werden  sehr  langsam  aufgehoben  und 
es  treten  oft  Körper  auf,  deren  Bildung  man  wegen  ihres  Ausbleibens  in  kürzeren 
Laboratoriumsversuchen  höheren  Temperaturen  zuzuschreiben  geneigt  wäre,  die 
aber  wahrscheinlich  auch  bei  niederen  Temperaturen  in  nach  Monaten  bemessenen 
Laboratoriumsversuchen  aufgetreten  wären.  Ihr  Auftreten  wurde  von  J.  H.  van't 
Hoff  durch  Bremer-Froweins  Differentialtensimeter  durch  Bestimmung  der  Maximal- 
tensionen von  Kristallwasser  und  von  Lösungen  erkannt,  es  sind  Kieserit 
(MgSO^-HgO),  Leonit  [Mg  K^  (SO^)^  •  4HgO]  Kainit  (Mg  SO^  •  KCl  •  3HgO).  Jene 
Verzögerung  spielt  bei  der  Untersuchung  eine  unangenehme  Rolle  und  darum 
fehlten  jene  Körper  bei  direkten  Einengungsversuchen,  besonders  bei  Kainit  ist 
die  Verzögerung  groß.  Diese  Körper  lösen  sich  ebenso  langsam,  wie  sie  sich 
ausscheiden. 

Einfluß  des  Druckes.  Der  (meist  sehr  geringe)  Einfluß  des  Druckes 
äußert  sich  in  der  Änderung  der  Umwandlungstemperatur,  welche  z.  B.  durch 
Druck  bei  der  Tachhydritbildung  erhöht  wird,  weil  es  sich  bei  seiner  Büdung 
oberhalb  dieser  Temperatur  um  eine  Abspaltung  von  Kristallwasser  aus  seinen 
Komponenten,  die  mit  Volumvermehrung  verbunden  ist,  handelt.  (Vergl.  p.  2Q, 
150  und  209;  siehe  auch  Handbuch  der  angew.  physikal.  Chemie:  A.  Findlay, 
Phasenlehre  u.  ihre  Anwendungen;  ebenda:  W.  Meyerhoffer,  Die  Staß furter  Salze.) 

Durch  den  Druck  wird  bei  Tachhydrit  die  Bildungstemperatur,  wie  von 
J.  H.  van't  Hoff  und  seinen  Mitarbeitern  experimentell  nachgewiesen  wurde,  nur 
um  0,016  Grad  per  Atmosphäre  erhöht. 

Borate.  Noch  wären  zu  erwähnen  die  borsauren  Salze,  unter  welchen 
der  Boracit  eine  hervorragende  Rolle  spielt;  wir  wissen  bisher  nicht  viel  über 
deren  Bildung. 

Auch  diese  Salze  hat  J.  H.  van't  Hoff^  allerdings  bereits  in  den 
Bereich  seiner  Untersuchungen  gezogen,  doch  bieten  sich  bei  diesen  große 
Schwierigkeiten,  da  die  Verzögerung  bei  der  Bildung  der  betreffenden  Körper 
mit  zunehmender  Basizität  der  Säure  wie  bei  der  dreibasischen  Borsäure  und 
mit  zunehmender  Wertigkeit  des  Metalles  steigt.  Bei  Zusammenbringen  von 
100  g  Borax  in  450  g  Wasser  und  53  g  MgClg'ßHgO  in  50  g  Wasser  und 
Entfernen  von  60  g  Wasser  durch  Einengen  war  beim  Impfen  mit  Pinnoit  nach 
fünftägigem  Erwärmen  im  abgeschlossenem  Gefasse  die  Umwandlung  in  Pinnoit 
durchgeführt.     Kaliborit,*  der  in  Staßfurt  neben  Pinnoit  und  Kainit  auftritt,  Ht 


t  Földtani  Közlöay,  1901.  Über  die  ungarischen  warmen  und  heißen  Kochsilu^es. 
Budapest  1901.  —  *-  J.  H.  van't  Hoff,  Ozean.  Salzablagerungen  I,  p.  75.  Es  entstehen  die 
Jahresringe  (siehe  die  Abbildung  in  E.  Weinschf.nk,  Grundz.  der  Gesteinskunde  II,  p.  242,  1905- 
—  3  Sitz.-Ber  Berl.  Akad.,  1902,  80$.  —  *  L.  MiLCH,  Z.  f  Krist.  18,  408;  Ü.  LUEDEat. 
ebenda  18,  481,    1891. 
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■US  ersterem  unter  Einfluß  einer  an  Kainit  gesättigten  Lösung  entstanden,  was 
inrch  J.  H.  van*t  Hoff  experimentell  bestätigt  wurde.  ^ 

Sehr  erwünscht  wäre  eine  analoge  Behandlung  der  Natron-  und  Boraxseen 
aesp.  ihrer  Mineralien. 

Anwendung  der  J.  H.  van*t  HoFFschen  Methode  auf  andere  Pro- 
bleme. —  Bei  Untersuchungen  über  sedimentäre  Mineralablagerungen  (z.  B.  Erzlager- 
stätten) wird  man  in  ähnlicher  Weise  vorgehen  können.  Naheliegend  ist  die  Frage, 
>b  vielleicht  auch  diese  Methode  auf  Silikatschmelzen  anwendbar  wäre. 
Es  sind  auch  Versuche  gemacht  worden,  die  Sättigung  eines  Glases  mit  den 
Basen  (Metalloxyden)  der  Silikate  zu  eruieren.  Aber  die  Zusammensetzung  des 
[Glases  ist  eine  willkürliche,  A.  Lagorio  wählte  als  Lösungsmittel  Natriumsilikat, 
H.  Schweig  ein  künstliches  Glas.^ 

Richtiger  ist,  die  Löslichkeit  der  Silikate  gegeneinander  zu  bestimmen.  Ver- 
gehe, die  direkte  Löslichkeit  zu  bestimmen,  haben  J.  LenarCiö  und  ich  unter- 
lommen,  die  indirekte  Methode  besteht  in  der  Bestimmung  der  Löslichkeitskurve 
lurch  die  Erstarrungspunkte,  welche  ich  bei  vielen  Mineralien  bereits  paarweise 
iurchgefiihrt  habe.  Bei  der  direkten  Methode  (siehe  LenarCiC)  ergeben  sich 
iber  nicht  ganz  dieselben  Resultate  wie  bei  der  Bestimmung  durch  Schmelzpunkte 
md  auch  bei  der  Erstarrungskture  treten  Unterschiede  auf,  welche  teils  in  der 
JnvoUkommenheit  der  Methode  teils  im  Einfluß  der  Unterkaltung  verschuldet  sind. 

Das  Problem  bei  den  Silikaten  wäre  insofern  einfacher,  als  wir  gewöhnlich 
lur  drei  bis  vier  Komponenten  haben.  Es  fehlt  aber  das  allgemeine  Lösungs- 
nittel,  das  Wasser,  und  dann  ist,  wie  erwähnt,  die  Bestimmung  der  Schmelz- 
öslichkeit  mit  großen  Schwierigkeiten  verknüpft,  indem  die  Versuchstechnik  noch  zu 
venig  entwickelt  ist.  Wir  haben  dann  noch  früher  gesehen,  daß  bei  den  Silikat- 
Gemengen  zumeist  gar  keine  Schmelzpunktsemiedrigung  eintritt,  sie  sich  also  wie 
somorphe  Gemische  verhalten,  oder  in  einzelnen  Fällen  der  Schmelzpunkt  der 
liedrigst  schmelzenden  Komponente  als  eutektischer  Punkt  anzusehen  wäre.  Die 
[jläser  der  festen  Lösungen  dagegen  zeigen  Schmelzpunktsemiedrigung,  während 
»nst  feste  kristallisierte  Lösungen^  anomale  Schmelzpunktsemiedrigung  zeigen. 
Möglicherweise  liegt  aber  das  abnorme  Verhalten  bei  Zusammenschmelzen  von 
Silikaten  gerade  in  der  Bildung  der  festen  Lösung?)  Wir  haben  auch  gesehen, 
laß  die  Silikate  eine  Ausnahmestellung  einnehmen  bezüglich  der  Schmelzpunkt- 
imiedrigung. 

Man  ist  also  vorläufig  bei  Silikaten  auf  die  Kristallisationsversuche  ange- 
wiesen, hierbei  fallen  aber  analog  den  Versuchen  J.  H.  van't  Hoffs  gewisse 
^Verbindungen  aus  (Albit,  Quarz,  Orthoklas),  was  wir  mit  dem  geringen  Kristalli- 
lationsvermögen  erklärten.  Allerdings  sind  hier  die  Kristallisationsversuche  dem 
^aturprozesse  analog,  falls  sehr  langsam  abgekühlt  wird,  und  sie  sind  daher  von 
j;rößerer  Wichtigkeit  als  bei  den  Salzmineralien,  aber  die  Temperatur  spielt  eine 
größere  Rolle,  da  gewisse  Mineralien  bei  hoher  Temperatur  nicht  mehr  existenz- 
ähig  sind  und  außerdem  ist  hier  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  von  großer 
Bedeutung.  Der  Einfluß  der  Zeit  wäre  demnach  hierin  bei  Silikaten  größer.  Den 
^oßen  Einfluß  der  Temperatur  haben  wir  früher  gesehen.  Hier  möchte  ich 
luch  eine  Bemerkung  über  Sättigung  machen.  In  den  Arbeiten  von  A.  Lagorio 
md  J.  MoKOZEWicz  (p.  142)  spielt  diese  noch  eine  große  Rolle  z.  B.  die  Sättigung 
in  Tonerde  der  Alumosilikate.  Wie  wir  aber  aus  den  neueren  Arbeiten  sehen, 
cann  nur  von  Sättigung  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gesprochen  werden, 
js  muß  daher  bei  derartigen  Versuchen  bei  konstanten  Temperaturen 
gearbeitet  werden,  wie  es  z.  B.  M.  Schweig*  ausgeführt  hat,  doch  hat  auch  er 

1  Sitz.-Ber.  Berlin.  Akad.  1902,  1008.  —  *-  .\uch  G.  Linck  hat  einen  ähnlichen  Versuch 
är  einen  bestimmten  Fall  angwendet,  Centralblatt  f.  Min.,  p.  605,  1903.  —  3  G.  Bruni  sieht 
erade  solche  Gemenge  für  kristallisierte  feste  Lösungen  an,  die  keine  normale  Gefrierpunkts- 
roiedrigung  zeigen.   Gazz.  chim.  ital.  1903,  33,  l.  —  ^  N.  Jahrb.  f.  Mineral  Beil.,  Bd.  17,  1903,  542. 
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eine  willkürlich  zusammengesetzte  Glasmasse  als  Lösungsmittel  genommen, 
während  man  die  gegenseitige  Sättigung  der  Silikatmineralien  suchen  müßte 
Dies  gelingt  aber  am  besten  durch  die  Lösungskurven,  wie  sie  die  Schmelz- 
kurven darstellen,  (vgl.  Kapitel  XII).  Das  »Gesetz«  von  J.  Morozewicz,  daß  Alumo- 
Silikate  an  Tonerde  übersättigt  sind,  wenn  das  Verhältnis  von  Tonerde  zu  R^O  größer 

ist  als   i:i,  bedeutet  im  Grund  gar  nichts  anders,  als   daß  wenn  ein  Silikat  von 

I 
der  Formel  Rg  Alg  Si^  Og,  z.  B.  Nephelin,  Anorthit  mit  Al^Oj  zusammengeschmolzen 

wird,  beide  Verbindungen  sich  gesondert  abscheiden;  ist  jedoch  eine  MgO- Ver- 
bindung im  Silikat,  so  tritt  doppelte  Umsetzung  ein  und  es  bildet  sich  Spinell 
Die  Gesetzmäßigkeit  liegt  also  nur  in  der  Individualisation  der  beiden  Ver- 
bindungen z.  B.  Anorthit  und  Korund;  natürlich  besteht  diese  nicht  mehr,  so- 
bald Augit  hinzutritt  oder  Olivin,  wenn  diese  Al^Og  als  isomorphen  Bestandteil 
aufnehmen  können,  ein  Gesetz  liegt  daher  überhaupt  nicht  vor,  sondern  es 
ergibt  sich  das  ganze  aus  der  Stabilität  der  Verbindungen  Nephelin,  Anorthit 
welche  nicht  fähig  sind,  mehr  Tonerde  aufzunehmen  als  ihrer  Formel  entspricht 
Jedes  Silikat  kann  bei  genügend  hoher  Temperatur  Tonerde  lösen. 

Versöhnung  des  Plutonismus  mit  dem  Neptunismus.  —  Da  nach 
den  Grundsätzen  .der  modernen  chemischen  Gleichgewichtslehre  Lösung  und 
Schmelzung  keinen  prinzipiellen  Unterschied  mehr  zeigen,  weil  ein  kontinuier- 
licher Übergang  zwischen  ihnen  existiert,  so  ist  eigentlich  der  Gegensatz  zwischen 
plutonischer  und  neptunischer  Bildung  geschwunden,  dies  um  so  mehr,  als  ja  die 
meisten  Mineralien  auf  beiden  Wegen  entstehen  können  und  wir  überdies  in  den 
granitischen  Gesteinen  die  Produkte  wasserhaltiger  Schmelzflüsse  haben;  wenn  also 
zwischen  schmelzflüssigen  und  wässerigen  Lösungen  nur  mehr  Unterschiede  in 
der  Temperatur  und  dem  Lösungsmittel  existieren,  so  zeigt  uns  dies  wieder  die 
Einheitlichkeit  des  Entstehungsvorganges.  Es  wird  also  vorwiegend  von  der 
Temperatur  abhängen,  ob  ein  Mineral  sich  auf  dem  einen  oder  dem  anderen 
Wege  bildet.  Ein  Teil  der  Mineralien  kann  sich  auf  beiden  Wegen  bilden,  das 
Stabilitätsgebiet  eines  solchen  ist  dann  ein  sehr  großes,  andere  sind  mehr  bei 
hohen  Temperaturen  stabil,  wie  z.  B.  Leucit,  Olivin,  Tridymit,  andere  bei  niedrigen, 
wie  Hornblende,  Orthoklas.  Demnach  wird  bei  Temperaturherabsetzung  Olivin 
die  Tendenz  haben,  sich  in  Hornblende  umzuwandeln,  bei  hoher  tritt  die  um- 
gekehrte Tendenz  ein;  aus  Kalium-aluminiumsilikat  bildet  sich  bei  hoher  Tem- 
peratur Leucit,  bei  niedrigerer  Orthoklas.  Der  Druck  beeinflußt  die  Stabilitäts- 
grenze, so  daß  zumeist  Druckemiedrigung  im  Sinne  einer  Temperaturerhöhung  wirkt 

Allerdings  werden  wir  trotz  dieser  Übereinstimmung  die  in  ihrem  geolo- 
gischen Erscheinen  verschiedenen  Typen  Sedimente,  Massengesteine  und  Schiefer- 
gesteine inmier  noch  auseinanderzuhalten  haben,  wenn  wir  auch  theoretisch  eine 
gemeinsame  Genesis  anzunehmen  haben,  denn  gewisse  Unterschiede  sind  ja 
(vergl.  p.  222)  vorhanden. 

Die  Unterschiede  sind  aber,  obgleich  sie  von  großer  Wichtigkeit  sind, 
nicht  prinzipieller  Natur,  sondern  liegen  in  der  Natur  des  Lösungsmittels,  der 
Temperatur  und  der  Konzentration,  der  Reaktions-  und  Kristallisationsgeschwindig- 
keit; immerhin  schwindet  der  erwähnte  Gegensatz  beider  Anschauungen  immer 
mehr,  da  die  großen  allgemeinen  Gesichtspunkte  und  Gesetzmäßigkeiten  be- 
sonders in  physikalisch-chemischer  Hinsicht  dieselben  sind. 


Nachträge.^ 

Zu  Kapitel  I.  O.  Lehmann,  welcher  sich  nicht  der  Einteilung  der  Zu- 
Eände  nach  G.  Tammann  anschließt,  ist  der  Ansicht,  daß  auch  in  flüssigem 
.nstande  Anisotropie  möglich  ist. 

Dem  widerspricht  G.  Tammann,  während  J.  Beckenkamp  meint,  daß  die 
lientierende  Wirkung  der  Kristallmoleküle  hauptsächlich  auf  elektrostatische 
Iiäfte,  neben  elektrodynamischen  Wirkungen  zurückzuführen  sei.  O.  Lehmann - 
chreibt  der  Kristallisationskraft  die  Eigenschaft  zu,  mechanische  Arbeit 
n  leisten. 

C.  Viola ^  fiihrt  dagegen  eine  »Erzeugungskraft«  ein,  welche  »die  Re- 
ultierende  der  Kapülarität  und  der  Kohäsion  ist«;  es  kann  sich  also  nicht  um 
ine  Kraft  handeln,  sondern  eher  um  das  Kristallisationsvermögen.  Nach  O.  Leh- 
iaxn^  ist  die  Kraft,  welche  die  Moleküle  zwingt,  sich  zu  einem  Kristall  anzu- 
etzen,  identisch  mit  der  Kraft  der  Adhäsion  und  Kohäsion. 

(Zu  p.  7.)  Kristalldefinition.  P.  Groth  definierte  den  Kristall  als 
omogenen  festen  anisotropen  Körper.  Dieser  Definition  entsprechen  nach  O.  Leh- 
iann  die  Sphärokristalle,  die  trichitischen  Bildungen  und  die  deformierten  Kristalle 
ichl,  auch  entspricht  das  Holz  jener  Definition.* 

Bezüglich  der  Frage,  ob  ein  Kristall  ein  Individuum  ist,  wird  diese  von 
).  Lehmann^  verneint,  von  C.  Viola  bejaht.  Ich  möchte  mit  J.  W.  Retgers  und 
).  Bütschli  '  den  Kristall  ebenfalls  als  Individuum  betrachten. 

In  einem  soeben  erschienenen  Werke  definiert  C.  Viola®  in  ähnlicher 
ITeise  wie  P.  Groth  den  Kristall  »als  homogenen  Zustand,  der  für  die 
lohäsion  anisotrop  ist«  mit  dem  Zusätze:  »Zu  der  Definition  des  Kristalls  muß 
Iso  noch  das  Merkmal  treten,  daß  die  Kohäsion  verschiedene  (nicht  weniger 
Is  drei)  nicht  in  einer  Ebene  liegende  Minima  besitzen  muß.«  Die  früher  (p.  8) 
egebene  Definition  O.Lehmanns:  »Kristall  ist  ein  anisotroper  Körper, 
elcher  beim  Übergang  in  eine  andere  Phase  eine  diskontinuierliche 
nderung  seiner  Eigenschaften  erfährt,«   befriedigt  am  meisten. 

(Zu  p.  9.)  M.  Berthelot  ^  bestimmte  die  Umwandlungswärme  des 
ristallisierten  Antimonsulfur  (Antimonit)  in  amorphes  orangerotes  Sulfid. 

Zu  Kapitel  II.  O.  Lehmann^®  unterscheidet  in  seinem  neuen  Werke 
ließen  de  Kristalle  von  flüssigen;  die  ersteren  gehören  zu  den  festen  Körpern. 
iTirklich  flüssige  Kristalle  sind  nur  z.  B.  die  von  L.  Gattermann  entdeckten  Sub- 
:aDzen  wie  p-Azoxyanisol,  p-Azoxyphenetol,  welche  freischwebend  vollkommene 
Kugelgestalt  annehmen  und  keine  Spur  von  Verschiebungselastizität  zeigen. 


1  Da  der  größte  Teil  des  Manuskripts  schon  Anfang  Juli  1904  abgeschlossen  war,  so  konnten 
nige  wichtige  Werke  darin  nicht  mehr  berücksichtigt  werden,  insbesondere  das  inhaltsreiche 
uch  H.  W.  RoozEBOOMS  über  Heterogene  Gleichgewichte,  II.  Teil,  dann  die  seither  erschienenen 
V'erke  von  P.  Grot»,  C.  Viola  und  J.  H.  L.  Vogt,  Silikatschmelzlösungcn  II.  Einige  der 
richtigsten  Tatsachen  sollen  daher  in  diesen  Nachträgen  Platz  finden*  —  -  O.  Lehmann, 
lüssige  Kristalle,  p.  137.  —  3  l.  c.,  p.  142.  —  *  1.  c,  p.  137.  —  ä  Flüssige  Kristalle,  p.  135.  — 
Flüssige  Kristalle,  p.  7.  —  ^  Mechanismus  und  Vitalismus  1901,  p.  79.  —  ^  Grundzüge  der 
^stallographie  1904,  p.  4,  19.  —  ^  C.  R.  1904,  139,  No.  2.  --  1<>  1.  c,  p.  52.  Vergl.  auch 
as  soeben  erschienene  Buch:  R.  Schenk,  Flüssige  Kristalle,  dessen  Inhalt  hier  nicht  mehr  be- 
Icksicbtigt  werden  konnte. 
DoKLTEK,  Physik  .•ehem.  Mineralogie.  l6 
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Polymorphie. 

Zu  Kapitel  IV.    Die  Erstarrungs-  und  Umwandlungserscheinungci 
im  Falle  der  Enantiotropie  und  Monotropie  behandelt   H.  W.  Roozi 
wobei   er  zwei  Fälle   unterscheidet,  je  nachdem  die  Umwandlungen  nur  in 
festen  Komponenten  oder  neben  der  Lösung  stattfinden.    Bei  ersteren  bes< 
er  sich  mit  den  Mischungen  von  TlNOg  und  NaNOg  nach  Untersuchungen 
C.  VAN  Eyk.      Für   den   zweiten  Fall  ist    das  System  NH^  NO^  +  H,  O   als 
spiel  angenommen. 

E.  H.  Beckmann  hat  die  Versuche  W.  Vernadskvs  (p.  36)  bezüglich  Ui 
Wandlung    von  Andalusit    und   Disthen    in   Sillimanit    wiederholt     Die 
fischen  Gewichte  der  drei  Kristallarten  von  Al^SiO^  nach  Erhitzung  auf  ca.  1350* 
waren    für  Andalusit   und    Disthen    ziemlich    verändert    in   Übereinstimmung 
W.  Vernadsky,   aber  der  Brechungsquotient  war  nur   bei   Disthen  von  1,73 
1,62    herabgesunken;    er  schließt  daraus,    daß   man    es   bei   Erhitzen    mit  eine^ 
Mischung  von  mehreren  Stoffen  zu   tun  hat  und  daß  Disthen   nicht  in  Sillimaidl 
übergeht.*  ' 

Polymorphie  und  Polysymmetrie.  Die  von  mir  p.  30  als  pseudo-- 
symmetrische  oder  geometrisch  isomere,  von  den  polymorphen  abgetrenntoji: 
Körper,  nennt  P.  Groth*  in  Abänderung  eines  alten  Begriffes  E.  ScACCHUi 
polysymmetrische.  Zu  diesen  rechnet  er  Kalifeldspat  als  Orthoklas  undG 
Mikroklin,  diese  zeigen  aber  nach  meinen  Versuchen  Unterschiede  in  der  Löslidil 
keit,  vgl.  p.  36;  femer  rechnet  er  dazu  monokline  und  rhombische  Pyroxene  RSiO|^ 
Poly symmetrische  Silikate  haben  keinen  bestimmten  Umwandlungspunkt  BcE 
den  erwähnten  Mineralien  liegt  die  Möglichkeit  der  Polysymmetrie  vor,  jedodü 
halte  ich  den  Beweis  noch  nicht  für  völlig  erbracht,  es  muß  nachgewiesen  werden, 
daß  keine  physikalischen  skalaren  Unterschiede  vorliegen. 

Über  den  Zusammenhang  zwischen  sekundärer  Zw^llingsbildung  und  der 
Polymorphie  siehe  F.  Wallärant.     (Bull.  soc.  min  27,   1904,  154.) 

(Zu  p.  40.)  Polymorphie  findet  nach  P.  Groth  ihre  Erklärung  in  demAot^ 
baue  der  sogenannten  Kristallmoleküle  in  der  erweiterten  Theorie  der  Kristall* 
struktur  von  L.  Sohncke.  Er  denkt  sich  in  den  pag.  6  erwähnten  Punktsystemet 
die  Punkte  besetzt  mit  gleichartigen  Atomen,  statt  mit  Massenteilchen,  und  schreibtj 
den  Atomen  ebenso  wie  den  Molekülen  ausgezeichnete  Richtungen  zu.  Alsdanti 
würden  in  einem  solchen  Teilsystem,  nur  wenn  es  ein  einfaches  Raumgitter  bilde^- 
die  Atome  parallel  orientiert  sein,  im  allgemeinen  wird  das  Teilsystem  aus  einef' 
Ineinanderstellung  mehrerer  Raumgitter  bestehen,  »welche  sich  durch  die  Orien- 
tierung der  sie  bildenden  Atome  unterscheiden«.*  In  einem  solchen  Gebilde 
sind  nach  P.  Groth  Moleküle  in  dem  Sinne  von  Gasmolekülen  nicht  vorbandet 
und  es  ist  ganz  beliebig,  was  man  in  denselben  als  Kristallmolekül  bezeidmeL 
Polymorphe  Arten  müssen  dann  identische  Schmelzen,  Dämpfe  oder  Lösunget: 
geben,  wenn  in  ihrer  Struktur  die  gegenseitige  Stellung  der  darin  enthaltenet 
Atome  gleichartig  ist  und  nur  die  Raumgitter,  welche  die  Kristallstruktur  bedingen, 
verschieden  sind;  diese  werden  beim  Übergang  in  den  isotropen  Zustand  zerstört. 
Bei  einem  Element  ist  ein  einziges  regelmäßiges  Punktsystem  aus  ineinander« 
gestellten  gleichartigen  Raumgittern  derart  zusammengesetzt,  daß  die  Atome 
nähere  Gruppen  bilden.  Da  dies  in  mannigfacher  Weise  möglich  und  die  Raunh 
gitter  verschieden  sein  können,  so  können  Elemente  grosse  Mannigfaltigkeit  von 
Arten  bilden. 


1  Heterogene  Gleichgewichte  II,  1904,  p.  432;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  LI,  721  [i^PS^ 
—  2  Abh.  d.  Amsterdamer  Akad.  1902,  11,  295;  Z.  f.  Krift.  39,  1904.  —  t  Einleituiig  in  Ä 
chemische  Kristallographie,  1904,  4.  —  4  Man  hätte  sich  z.  B.  bei  Kaliumsulfat  drei  solcki 
Punktsysteme,  eines  aus  S- Atomen,  ein  zweites  aus  der  vierfachen  Zahl  der  O- Atome,  das  dritli 
aus  der  doppelten  Zahl  von  K-Atom  ineinandergestellt  zu  denken. 
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Isomorphle  (Kap.  V). 

Isomorphie  ist  nach  P.  Groth*  ein  Spezialfall  der  Morphotropie.  In 
1  Kristallen  muß  auf  eine,  bestimmte  gegenseitige  Stellung  der  Atome  in  der 
jistallstrukturc  geschlossen  werden;  als  isomorphe  Körper  werden  Verbindungen 
eeichnet,  welche  infolge  der  Ähnlichkeit  der  morphotropischen  Wirkung  ver- 
ndter  Elemente  eine  nahe  Übereinstimmung  der  Kristallstruktur  zeigen.  Die 
drefifenden  Elemente  sind  »einander  isomorph  vertretende«.  Die  Isomorphie 
eier  Körper  beruht  auf  dem  Austausch  der  in  ihnen  einander  vertretenden 
ome  oder  Atomgruppen,  in  denen  die  Kristallstruktur  der  Verbindungen  eine 
nliche  Änderung  hervorruft.  Je  höher  der  Grad  der  Übereinstimmung  der 
istallstruktur  zweier  isomorpher  Körper,  um  so  mehr  stimmen  sie  in  bezug  auf 
»lymorphie  überein. 

Isomorphe  Mischungen.  G.  Viola"  will  die  Formeln  für  die  Volumina 
srgl.  p.  58)  auf  alle  skalare  Eigenschaften  der  isomorphen  Mischkristalle  anwenden, 
»besondere  auch  auf  die  spezifischen  Wärmen. 

Kristallformen  isomorpher  Mischungen.  P.  Groth  ist  der  Ansicht, 
ß  die  Formeln  I — II  p.  58  auch  für  die  topischen  Parameter  anwendbar  sind. 

P.  Groth,®  wie  auch  G.  Fels  und  früher  G.  Brüni*  vergleichen  isomorphe 
5rper  bezüglich  der  sich  vertretenden  Elemente  (vgl.  darüber  auch  die  ausfiihr- 
hen  Tabellen  bei  A.  Arzruni,  1.  c).  G.  Bruni  nannte  solche  gegenseitig  er- 
tzbare  Atome  oder  Gruppen,  die  eine  gleiche  Form  verursachen,  isomor- 
logene,  und  meint,  daß  die  Ähnlichkeit  der  Kristallform  zweier  Körper  und 
:e  Neigung,  Mischkristalle  zu  bilden,  um  so  größer  ist,  je  kleiner  die  isomor- 
ogene  Gruppe  im  Verhältniß  zur  Gesamtmasse  des  Moleküls,  also  je  größer 
r  Teil  ist,  der  allen  Stoffen  gemeinsam  bleibt.  Bei  der  gewiß  lückenlosen 
)morphen  Feldspatreihe  trifft  dies  aber  nicht  ganz  zu. 

Schon  früher  hatte  P.  Groth  (vergl.  auch  wieder  l.  c.  36)  gezeigt,  daß  die 
)rphotropische  Änderung  der  Kristallstruktur  im  allgemeinen  um  so  geringer  ist, 
komplizierter  die  Verbindung  zusammengesetzt  ist,  in  welcher  die  betreffende 
emische  Änderung  stattfindet. 

Über  Kristallisationsgeschwindigkeit  isomorpher  Mischkristalle 
t  M.  Padoa*  berichtet  Nach  ihm  hat  Zusatz  eines  Stoffes  zu  einem  mit  ihm 
»morphen  keinen  großen  Einfluß  auf  die  Kristallisationsgeschwindigkeit  des 
zteren,  auch  auf  das  Kristallisationsvermögen  findet  kein  charakteristischer 
nfluß  statt.  Dagegen  ist  zu  bemerken,  daß  Zusatz  von  Anorthit  zu  Albit  die 
-G.  u.  das  K.-V.  bedeutend  erhöht. 

(Zu  p.  78.)  Nach  O.  Lehmann^  sind  isomorphe  Mischungen  nicht  feste 
isungen,  sondern  Gemenge  zwischen  Schichtkristallen  und  Mischkristallen.  Er 
It  seine  Ansicht,  daß  bei  Mischkristallen  die  fremde  Substanz  in  feinster  Ver- 
lang, d.  h.  in  physikalische  Moleküle  zerteilt  zwischen  die  Moleküle  des 
.chsenden  Kristalles  eingelagert  sei,  aufrecht. 

Bei  Mischkristallen  von  isomorphen  Salzhydraten,  welche  zwei  verschiedene 

irdrate   bilden,    gilt    nach    G.  Bruni    und   W.  Meyerhoffer'    die    Regel:    die 

Äserreicheren  Kristalle  enthalten  in  ^größerer  Menge  als  die  wasserärmeren  den 

rstandteil,   welcher  eine  Erhöhung   der  Umwandlungstemperatur  bedingt,    wenn 

zum  System  hinzugefügt  wird. 

(Zu  p.  49.)    Isomorphie  und  Doppelsalzbildung.    Zur  Frage,  ob  iso- 

3rphe  Salze  Doppelsalze  bilden  können,  bringt  R.  Hollmann ®  gegenüber 

Barchet,  welcher  behauptet,   daß,  wie  J.  W.  Retgers  meinte,  Bindung  und 

^  1.  c,  p.  46.  —  2  Gnindzüge  der  Kristallographie,  Leipzig,  p.  46.  —  3  1.  c.,  p.  48,  vgl. 
:h  G.  Fels,  Z.  f.  Kristallographie  32,  360,  1900.  —  *  Über  feste  Lösungen,  F.  Ahrens,  Saram- 
g  cbcm.-techn.  Vorträge.  VI,  418,  1901.  —  5  Atti  R.  Accad.  d.  Lincei  XIII,  7,  329,  1904.  — 
Ifissige  Kristalle,   p.  154.  —  7  Accad.  Lincei.  Rom   1902,  11,  185.  —  ^  Mineral.  Centralblatt 

>4,   513. 

i6* 
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Mischung  sich  ausschließen,  neue  Argumente,  er  zeigt,  daß  auch  die  experiraeu-^ 
teilen  Daten  von  E.  Barchet  an  der  Sulfatreihe  von  Mg,  Zn  die  Existaaj 
zweier  Doppelsalze  beim  Salzpaar  (Mg,  Zn)  SO^  •  7  H^O  beweisen,  demnach  hüq 
R.  Hollmann  seine  frühere  Ansicht,  daß  bei  isomorphen  Verbindungen  z,  B.  m] 
der  Alaunreihe  (vergl.  p.   73)  Doppelsalze  möglich  sind,  aufrecht. 

Es  wendet  R.  Hollmann  gegen  die  p.  49  erwähnte  Ansicht  E.  Barcheis  ^ 
ein,  daß  die  aus  seinen  Versuchen  gezogenen  Schlüsse   nicht  bindend  sind  und: 
daß  sowohl  die  Versuchszahlen  Hollmanns, '^  als  auch  die  E.  Barchets  mit  den 
theoretischen  Betrachtungen  übereinstimmen.  Dagegen  wendet  sich  E.  Sommerfeldt* 
neuerdings  gegen  R.  Hollmann. 

Die  Frage,  ob  Isomorphie  Doppelsalzbildung  ausschließt,  halte  ich  nicht 
für  entschieden.  A  priori  ist  diese  RETGERSSche  Ansicht  (vgl.  p.  49)  nicht  über- 
zeugend und  dürfte  eher  zwischen  Doppelsalzen  und  Mischkristallen  kein  so 
fundamentaler  Unterschied  herrschen,  als  bisher  angenommen  wird.  Es  ist  allerdings 
nicht  entschieden,  ob  die  Hollmann  sehen  Doppelsalze  allen  Bedingungen,  die 
an  solche  gestellt  werden,  namentlich  betreffs  der  einheitlichen  Natur  in  bezug  auf 
Lösung  und  Kristallisation  entsprechen;  es  handelt  sich  aber  bei  dieser  Streitfrage 
doch  mehr  um  eine  mehr  oder  weniger  präzise  Definition  der  Doppelsalze. 

R.  Hollmann  beschäftigt  sich  mit  Spaltung  wasserhaltiger  Mischkristalle  im 
Anschluß  an  früher  (p.  68,  72,  73)  erwähnte  Arbeiten  von  H.  W.  Bakhuis 
Roozeboom  und  W.  Stortenbecker  *  und  von  ihm  selbst.  Er  koipmt  zur  .\uf- 
Stellung  von  4  Gruppen  und  15  Typen,  welche  namentlich  für  die  Vitriolgruppe 
von  Interesse  sind. 

(Zu  p.  49.)  G.  T.  Prior  (Mineralog.  Magazine  1903,  218)  macht  auf  merk- 
würdige Beziehungen  nicht  isomorpher  Mineralien  in  bezug  auf  das  Molekular- 
volumen aufmerksam.  So  zeigen  Mineralien  von  ganz  abweichender  Zusanunen- 
setzung,  die  oft  nicht  ein  Element  gemeinsam  haben,  fast  dieselben  Werte  für  das 
Molekularvolumen,  dabei  aber  doch  in  ihren  Achsenverhältnissen  gewisse  oft  recht 
bedeutende  Annäherung,  falls  sie  in  demselben  Kristallsystem  kristallisieren.    Z.  B.: 

ZrSiO^  Zirkon     a:c  =  1,06409     M.-V.  =  37 
YPO^  Xenotim    a:c  =  1,06187     M.-V.  =  41 
FeS,  Markasit     a:d:c  =  0,7662  : 1 : 1,2342  M.-V.  =  50 
SrSÖ^  Coelestin  a:d:c=  0,7789  : 1 : 1,28        M.-V.  =  47 

Zu  p.  87.)  Über  das  neue  Mineral  E.  Hussaks  Chalmersit  als  Beispiel  der 
Isotypie  vgl.  F.  Rinne,  Centralblatt  1902,  207. 

Zu  Kapitel  VII.  Anknüpfend  an  die  p.  95  erwähnte  G.  TscHERMAKSche 
Regel  bemerkt  P.  Groth  (1.  c.  p.  10): 

»Nach  der  hier  adoptierten  Theorie  muß  die  Kristallstruktur  solcher  Sub- 
stanzen, welche  aus  drei  oder  sechs  gleichartigen  Atomen  bestehen,  Al^  Oj,  Ca  CO, 
etc.  ein  aus  Drei-  bezw.  Sechspunktem  aufgebautes  Punktsystem  enthalten,  dadurch 
wird   das   häufige  Vorkommen    trigonaler   bezw.   hexagonaler  Formen   erklärlich. 

Topische  Achsen  Verhältnisse.  Um  von  den  üblichen  kristallographi- 
sehen  Achsenverhältnissen  a\b\c  zu  den  topischen  i/;,  /,  oj  überzugehen,  das 
heißt,  um  letztere  aus  ersteren  zu  berechnen,  hat  man 

O)  =^  c  tp 
Im  monoklinen  System  wird 


ac  sin   ff 


1  Centralblatt  f.  Mineralogie,   Stuttgart    1904,    513,   vgl.  Z.  f.  phys.  Chcm.,  L,   1904.  — 
-  Centralblatt  f.  Mineralogie   1904,  641.  —  3  Zeitschr.  f.  phys.  Chera.,  L,   1904,  567. 
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i  F  das  Molekularvolum,  ß  der  schiefe  Achsen winkel  ist.     Bei  rhombischen 
iBiistallen  ist 

s 


üei  regulären  wird 


8 


=  ,^  =  ft)  =  ^    V 


Die  Literatur  siehe  bei:  G.  Kraus  und  Mez,  Zeit.  f.  Krist.  34,  1991,  391. 
S.  Groth,  Einl.  in  d.  Chem.  Krist.  p.  26,  1904.  C.  Viola,  Grundriß  d.  Krislallo: 
diraphie  p.  336,  1904. 

Zu  Kap.  IX.    Schmelzpunkte,  Schmelzwärmen  der  Mineralien,   (p.  99.) 

Schmelzpunkte  der  Mineralien.  A.  Brux^  hat  neuerdings  vermittelst 
kalorimetrischer  Methode  und  Berechnung  den  Schmelzpunkt  von  WoUastonit 
snit  1366®,  eines  Olivines  vom  Dreiser  Weiher  mit  1730®,  des  Leucits  mit 
1500®,  des  Albits  mit   1177^  des  Anorthits  von  Japan  mit  1490®  bestimmt. 

Er  operiert  mit  Kristallen  und  nimmt  als  Schmelzpunkt  den  Punkt  an,  bei 
irelchem  ein  vertikaler  Platinstift  in  die  geschmolzene  Masse  eindringt.  Früher 
schon  machte  ich^  darauf  aufmerksam,  daß  große  Kristalle  wegen  der  hohen 
Schmelzwärme  (J.  L.  Vogt,  1.  c.  II)  und  geringen  Wärmeleitfähigkeit  nicht  zur  Be- 
stimmung des  Schmelzpunktes  geeignet  sind  und  daß  man  unbedingt  Pulver 
tehmen  müsse,  was  durch  A.  Bkuns  Versuche  bestätigt  wird,  da  er  selbst  nun 
fndet,  daß  zwischen  beiden  Bestimmungen  große  Unterschiede  sind. 

Es  wird  von  ihm  und  andern  Autoren  (neuerdings  auch  von  Arth.  Dav 
und  E.  T.  Allan,^  welche  für  künstlichen  Anorthit  1550^  als  Schmelzpunkt  er- 
hielten) der  Punkt  als  Schmelzpunkt  angesehen,  bei  welchem  volle  Flüssigkeit 
beobachtet  wird  und  den  man  als  technischen  Schmelzpunkt  (p.  99)  bezeichnen 
kann.  Der  wirkliche  Schmelzpunkt  ist  aber  der  Übergangspunkt  der  Kristallphase 
in  die  amorphe  isotrope  und  bei  diesem  Übergangspunkte  ist  in  vielen  Fällen 
(z.B.  Anorthit,  Leucit)  der  Schmelzpunkt  um  100^  bis  150^  höher.*  Nach  An- 
gabe A.  Bruns  findet  bei  den  früher  erwähnten  Mineralien  Abschmelzen  der 
Kanten  bei  jenen  niederen  Temperaturen  statt,  die  ungefähr  J.  L.  Vogts  und 
meinen  Schmelzpunkten  entsprechen. 

Seinen  Olivin-Schmelzpunkt  und  den  des  Anorthits  und  Leucits  betrachte  ich 
als  viel  zu  hoch,  denn  diese  waren  im  Fourquignon-Ofen  flüssig  zu  erhalten,  bei 
Temperaturen,  bei  welchen  Nickel  noch  nicht  schmolz.  Ich  glaube  daher,  daß 
der  Olivinschmelzpunkt  1400*^  und  der  Anorthitschmelzpunkt  1300^  nicht  über- 
schreiten kann,  falls  etwa  meine  bisherigen  Punkte  etwas  zu  niedrig  sein  sollten. 

Interessant  ist  die  Bestätigung  unserer  Angaben  p.  9,"*  daß  der  Schmelz- 
punkt der  Gläser  weit  niedriger  ist  als  der  der  Kristalle,  ebenso  fand  A.  Brun 
wegen  der  Unterkühlung  die  Erstarrungspunkte  weit  niedriger  als  die  Schmelzpunkte, 
wie  dies  p.  130  mitgeteilt  ist.     . 

Spezifische  Wärme  der  Silikate.  In  Ergänzung  der  p.  100  gegebenen 
Daten  verweise  ich  auf  J.  L.  Vogt,  Silikatschmelzlösungen  II,  p.  37  und  auf  die 
dort  angegebene  Literatur.     Nach  diesem  Autor  läßt  sich  für  die  meisten  festen 


1  Archiv  des  sciences  phys.  et  natur.  de  Geneve,  Dez.  1904.  —  *-  Ts(JIIp:rmak,  min.-polr. 
Mitt.  1903,  Bd.  22.  —  •  Amer.  Journal  of  sc.  Februar  1905.  *  Hei  l>rthokla5,  Leucit,  voll- 
xiebt  sich  z.  B.  dieser  Übergang,  ohne  daß  das  Mineral  merklich  weich  wird.  —  &  Silikat- 
schmelzen  1,  Siu-Ber.  \V.  Akad.   1904,    Februarheft,   Bd.  113. 
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Körper  die  wahre  spezifische  Wärme  bei  einer  bestimmten  Temperatur  /  (/  von 
o®  gerechnet)  durch  die  Formel 

r  =^  a  +  /?/  +  y/2 

ausdrücken,    worin    a    die    spezifische  Wärme   bei  o®  und  ß  und  y  positiv  sind^ 
y/'^  ist  gegenüber  ßi  klein.  Ich  verweise  auch  nach  J.  L.  Vogt  auf  ältere  Angaben  va 
P.  Öberg  (aus  den  Abhandl.  der  Stockholmer  Akadem.  1885)  bezüglich  Malako»' 
lith  und  Anorthit,  für  welche  sich  die  Werte  0-192  resp.  o  197  ergaben.    J.  L.  Vogt^ 
schließt  aus  dem  vorhandenen  Material,   daß  die  mittlere  spezifische  Wärme  der 
Ca-,    Mg-,    Fe-,    Alg-Silikate    im    festen    Zustande    annähernd    45*^/0    höher  for 
1200  —  o^  als  für   IOC®  —  o*^  ist.     Aus  Roberts- Austen *   und   den  p.  156  »•.- 
.wähnten  Untersuchungen  von  C.  Bakus  schließt  Vogt,  daß  die  spezifische  Wärme.;;: 
annähernd   nach   einer  geraden  Linie  steigt,  also  nach  der  Formel  C  =  a  +  ^^ 
Was  die   spezifische  Wärme   oberhalb   des  Schmelzpunktes  anbelangt,  so  ist  sie . 
etwas  größer  als  unterhalb  desselben,  was  durch  die  p.  100  erwähnten  Versuche 
bestätigt  wird. 

Die  spezifischen  Wärmen  einer  Anzahl  von  Mineralien  in  ihrer  Ab- 
hängigkeit von  der  Temperatur  hat  G.  Lindner  gemessen.-  Die  spezifischen 
Wärmen  nehmen  b^i  den  meisten  Mineralien  mit  der  Temperatur  zu,  eine  Aus- 
nahme bilden  Cerussit  und  Baryt.     Wichtig  sind  namentlich  folgende  Zahlen: 


50« 

260« 

Adular 

0,1835 

0,2140 

Topas 

0,2097 

0,2609 

Andalusit 

0,1684 

0,1861 

Über  den  Ausstrahlungs-Exponenten  der  Silikate  siehe  J.L.Vogt, 
1.  c,  p.  50. 

Schmelzwärmen  der  Silikate  (p.  100).  J.  L.Vogt  (1.  c.  II,  p.  32)  berechnet 
die  latente  Schmelzwärme  q  aus  der  totalen  Schmelzwärme  IV,  der  mitt- 
leren spezifischen  Wärme  r/__o  zwischen  der  Schmelztemperatur  /  und  o^  und 
aus  der  mittleren  spezifischen  Wärme  f/'_/  zwischen  f  und  / 


lV=ict^+q  +  (j'—f)  Cf^t' 


Dabei  nimmt  er  für  TF  die  Angaben  R.  Akermanns,  vergl.  p.  1 00,  doch  sind  diese 
den  Ausführungen  J.  L.  Vogts'  zufolge  (1.  c,  p.  33)  keineswegs  als  einwandfrei«! 
betrachten,  so  daß  J.  L.  Vogt  selbst  kein  Gewicht  auf  Unterschiede  bis  zu  15  caL 
legt;  die  gröberen  Unterschiede  der  Schmelzwärmen  sind  allerdings  nicht  durch 
Beobachtungsfehler  hervorgerufen,  aber  sie  sind  doch  recht  unsicher,  ob- 
gleich die  von  R.  Akerman  untersuchten  Silikate  wenigstens  zum  großen  Teile 
kristallin  erstarrten.  Noch  unsicherer  aber  ist  die  Berechnung  der  latenten  Schmelz- 
wärme wegen  der  unsicheren  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  (der  bei  verschiedenen 
Beobachtungen  um  mehr  als  100^  schwankt)  und  der  Erstarrungspunkte  in 
J.  L.  Vogts  eigenen  Versuchen.  Ich  kann  daher  die  erhaltenen  Zahlen  nur  als  ganz 
approximative  gelten  lassen  und  glaube,  daß  die  Fehler,  die  J.  L.  Vogt  selbst 
zugibt,  noch  mehr  als  Hh  15  bis  20®/^  betragen  können. 

Bezüglich  der  Schmelzwärme  des  Diabases,  die  C  Bakus  bestimmte,  kam 
ich  p.  156  in  Übereinstimmung  mit  G.  Tammann  zu  dem  Resultate,  daß  sie  zu 
niedrig  bestimmt  wurde,  sie  ist  vielleicht  2 — 3  mal  so  hoch,  J.  L.  Vogt*  g^ 
langt  zu  dem  Resultat,  daß  sie  fünfmal  so  hoch  sein  müsse,  was  aber  ganz 
willkürlich  ist  und  noch  willkürlicher  ist  es,  auf  Grund  solcher  beliebig  ange- 
nommenen Zahlen  für  Diabas,  theoretische  Spekulationen  aufzustellen. 


1  Aus  den  Ausführungen  p.  156   geht  aber  die  geringe  Genauigkeit  dieser  Angaben  her- 
.  —  2  Sitz.-Ber.  d.  phys.-mcd.  Soc,  Erlangen  34,  217.  —  *  Silikatfchmelzlösungen  II,  p.  54. 


vor 

70.  —  ^  I.  c,  p.  210. 
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Bratarrungskurven  der  SUikatgläser. 

J.  L.  Vogt  hat  die   ebenso  wichtige   als  schwierige  Aufgabe  unternommen, 
die  Abkühlungskurven  einiger  Silikate  zu  studieren. 

Nach  meinen  Erfahrungen  ist  diese  in  der  Chemie  sonst  sehr  erfolgreiche 
Methode  bei  den  Silikaten  mit  großen  Schwierigkeiten  und  bedeutenden 
Fehlem  verbunden;  diese  resultieren  hauptsächlich  durch  die  Unterkühlung  und 
doTch  den  Mangel  an  Rühren,  dann  dadurch,  daß  es  schwer  ist,  in  so  kurzer 
Zdt  (74  Minuten)  eine  homogene  kristallinische  Masse  zu  erzielen.  Es  kann  sich, 
vie  ich  auch  aus  meinen  zahlreichen  Versuchen  zur  Synthese  der  Pyroxene  * 
■weiß,  leicht  bei  rascher  Abkühlung  an  einer  oder  der  anderen  Stelle  ein  Mineral 
^er  Olivingruppe,  seltener  hexagonales  Kalksilikat  abscheiden,  in  allen  Fällen 
SDch  etwas  Glas;  wo  etwas  eisenhaltige  Verbindungen  vorhanden  sind,  ist  bei 
aischer  Abkühlung  Magnetitbildung  unvermeidlich.  J.  L.  Vogt  hat,  um  Beobach- 
tnngsfehler  zu  vermeiden,  große  Quantitäten  angewendet.  Meiner  Ansicht  wäre 
«s  aber  in  diesem  Falle  notwendig  gewesen,  mehrere  Pyrometer  an  verschiedenen 
bellen  der  Schmelze,  welche  1-5— 20  kg  Gewicht  hatte,  einzusetzen,  da  ver- 
schiedene Teile  der  Schmelze  verschiedene  Temperatur  haben. 

Die  Silikate  wurden  aus  Mischungen  von  Carrara-Marmor  und  Quarzsand 
oder  Dolomit,  Marmor  und  Kaolin  erhalten.  Sehr  befremdend  ist  es  nun,  daß 
die  Abkühlungskurve  des  Diopsides  bei  1330®,  also  zirka  60  —  100®  über  dem 
Schmelzpunkt,  horizontal  verläuft,  was  offenbar  der  Erstarrung  der  äußeren 
Schicht  zuzuschreiben  ist.  Der  Schmelzpunkt  (richtiger  Erstarrungspunkt)  ist  nach 
J.  L.  Vogt  der  Inflexionspunkt  des  konkaven  und  des  konvexen  Teiles  unter- 
halb 1200*^.  In  der  Zeichnung  J.  L.  Vogts  ist  jedoch  derselbe  kaum  merkbar, 
hier  sollte  doch  eine  mehr  horizontale  Strecke  sich  zeigen. 

Dieser  Punkt  ist  auffallend  niedrig,  denn  nach  meinen  Beobachtungen,*'* 
welche  alle  eher  zu  niedrig  sind  im  Vergleiche  mit  denen  anderer  Forscher, 
liegt  der  Schmelzpunkt  des  Diopsides  bei  1255 — 1265^,  es  wäre  also  hier  eine 
Unterkühlung  von  60®  vorhanden.  Offenbar  sind  die  Temperaturen  in  den  ver- 
schiedenen Teilen  der  Masse  wegen  der  zonenartigen  Erstarrung  auch  sehr  ver- 
schieden gewesen. 

Sehr  merkwürdig  ist  es  auch,  daß  J.  L.  Vogt  das  Produkt  als  kristallin 
und  dabei  als  aus  Skeletten  bestehend  bezeichnet,  während  nach  meinen  Er- 
fahrungen bei  Diopsiden,  doch,  wenn  Skelette  sich  bilden,  die  Schmelze  nie  ganz 
glasfrei  ist,  besonders  wenn  nicht  langsam  gekühlt  wird.  Wo  Skelette  vorhanden 
smd,  sieht  man  immer  auch  Glas.  Auch  ist  offenbar  die  Schmelze  nicht  in  allen 
ihren  Teilen  untersucht  worden,  sondern  nur  einzelne  Partien. 

Andere  Versuche  J.  L.  Vogts  an  Silikaten  stehen  im  Widerspruch  mit 
meinen  Beobachtungen  der  Silikate  unter  dem  Mikroskop.  Doch  scheint  mir  hier 
nicht  der  Ort,  in  eine  Polemik  einzugehen,  ich  bemerke  indessen,  daß  ich  ins- 
besondere seinen  Kristallisationsendpunkt  nicht  als  Gefrierpunktsemiedrigung  an- 
sehe, da  die  Hypothese  Vogts  p.  69,  daß  die  Kristallisation  mit  der  Aus- 
scheidung einer  eutektischen  Mischung  schließt,  im  allgemeinen  nicht  zutrifft,  wie 
eben  jene  Beobachtungen  zeigen;  J.  L.  Vogt  vemachläßigt  auch  die  Unterkühlung. 

So  wertvoll  die  Versuche  sind,  so  kann  ich  sie  doch  wegen  der  erwähnten 
Vorbehalte  nicht  als  einwandfrei  gelten  lassen,  und  sie  berechtigen  nicht,  eine 
ganze  Theorie  der  Silikatschmelzen,  die  (vgl.  p.  125,  129)  mit  den  Beobachtungen 
in  der  Natur  häufig  im  Widerspruch  steht,®  aufzustellen,  wobei  sich  stets  eine 
Tendenz  zu  Analogieschlüssen  und  frühzeitigem  Generalisieren  zeigt,  welche  ich 
für  schädlich  halte. 

Die  Bestimmung    des  Molekulargewichtes    flüssiger  Silikate   durch   die 


1  C.  DoELTER,   N.  Jahrb.  f.  Min.  1884,   II,    51.  ~    2  C.  Doelter,  Sitz.-Ber.  W.  Akad. 
1904,   Bd.  113,   p.  500,  Juliheft.  —  8  C.  Doelter,  Centralblatt  für  Mineralogie,  1905,   p.  144. 
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Schmelzpunktemiedrigung  (vgl.  p.  138)  ist  daher  unsicher  wegen  der  Unsicherheit 
der  Bestimmung  von  T'und  q.  Die  Formel  J.  H.  van't  Hoffs  (p.  19)  ist  daher  an 
praktischen  Rücksichten  hier  zumeist  vorläufig  noch  nicht  anwendbar  weg« 
der  großen  Fehlerquellen.  —  Übrigens  hat  J.  L.  Vogt  selbst  Fehler  bis  zu  90^ 
zwischen  seiner  Berechnung  und  Beobachtung  angegeben,  das  sind  bei  30 
Erniedrigung  zirka  30 ^/q.  Die  Übereinstimmung  einzelner  Zahlen  kann  auck 
ztifällig  sein.^ 

Über  Abhängigkeit  der  K.  G.  von  der  Temperatur  bei  Stoffen  von  geringet 
K.  G.  siehe  W.  Borodowskv  (Z.  f.  phys.  Chem.  XLIII,  1903,  75).  Wichtig  fir 
uns  ist  namentlich  der  von  ihm  gezeigte  Einfluß  der  Rohrweite. 

Mischkristalle  von  Orthoklas  und  Plagioklas  (p.  64).    Bezüglich  der  " 
Erstarrung   der  isomorphen  Mischkristalle   aus  Schmelzen  kommt  meiner  Ansidjt  \ 
nach    möglicherweise    auch    die    Kristallisationsgeschwindigkeit   in    Betracht,  dies  j 
gilt   namentlich    auch    für    die    Feldspate.     Anorthit    und    Labrador,    die  zuerst  \ 
kristallisieren,  haben  große  Kristallisationsgeschwindigkeit,  während  die  des  reben  \ 
Albites  in  trockenen  Schmelzen  Null  ist,  aber  auch   bei  Mitwirkung  von  Wasser  j 
und    Mineralisatoren    ist   die    des    ersteren   Silikates   weit   größer.     Was  die  Er-.< 
starrungstypen  von  Mischkristallen  —  Orthoklas,  Albit,  Anorthit  —  betrifft,  welche 
also   isodimorphe  wären,   so  sollten  bei   ihnen   den  Ausfuhrungen   p.  63  zufolge  ; 
bei    Plagioklas-Orthoklas   Mischungen   der  Typen  IV  oder  V   H.  W  Roozebooms  ', 
auftreten.    Versuche  liegen  nicht  vor.    J.  L.  Vogt  stellt  Berechnungen  und  theore- 
tische Betrachtungen  darüber  an.    Ich  lege  diesen  weniger  Wert  bei,  weil  nirgends 
ein  Beweis  dafür  zu  finden  ist  und  es  schwer  zu  sagen  ist,  ob  die  Berechnungen 
richtig   sind   oder   nicht,   gerade  hier  wären  aber  experimentelle  Untersuchungen 
möglich    und    sehr    wünschenswert.     Die   Beziehungen   zwischen   Einsprenglings- 
Plagioklasen   erster  Generation  und   den   Plagioklasen    der  Grundmasse   scheinen 
keine   so  einfachen  zu  sein,  als  oft  abgenommen  wird. 

Als  recht  wahrscheinliches  Resultat  liegt  das  vor,  was  F.  Becke  in  J.  L 
Vogts  Silikatschmelzen  II,  187  sagt:  »Daß  man  die  Zonenfolge  am  Plagioklas 
in  der  Regel  nur  bis  zum  Orthoklas  verfolgen  kann,  liegt  daran,  daß  in  der 
Regel  K-Feldspat  vorhanden  ist,  der  sich  im  Rest  anreichert  und  zuletzt  gleich- 
zeitig mit  dem  Rest  von  Plagioklassubstanz  kristallisiert.  Dieser  Rest  von  K- 
Feldspat  nimmt  dann,  wie  man  in  den  Perthiten  und  Anorthokiasen  sieht,  auch 
einen  Teil  Na  (und  Ca)  mit  und  verhindert,  daß  der  zuletzt  sich  ausscheidende 
Plagioklas  sehr  Na-reich  ist.c 

Auch  bei  den  Experimentaluntersuchungen  machte  ich  die  Beobachtung, 
daß  bei  Zusammenschmelzen  von  Albit  oder  Orthoklas  mit  irgend  einer  Ca- 
haltigen  Verbindung  erstere  stets  kleine  Mengen  von  Ca  an  sich  reißen;  während 
die  K.-G.  ersterer  sehr  gering  ist,  wird  sie  schon  durch  Aufnahme  von  kleinem 
Ca-gehalt  beträchtlich  größer  und  man  erhält  Albite  oder  Orthoklase,  in  ganz 
Ca-freien  Schmelzen  jedoch  nicht.  Ich  schließe  daraus,  daß  bei  dem  Unter- 
schiede zwischen  Feldspaten  als  Einsprengungen  und  solchen  der  Grundmasse, 
wie  auch  z.  T.  bei  der  Zonenbildung,  die  K.-G.  eine  Rolle  spieh. 

Versuche  mit  Albit  und  Anorthit  (auch  Anorthit-Orthoklas)  wären  notwendig. 
iim  zu  eruieren,  ob  in  Fig.  18,  p.  67  die  Schmelzpunktintervalle  und  die  Unter- 
schiede /  (]  groß  sind,  bei  Albit,  Anorthit  dürften  sie  allerdings  nach  den  theoretischen 
Ausführungen  J.  L.  Vogts  recht  bedeutend  sein. 

C.  Lane  will  gar  die  eutektische  Regel  auf  die  isomorphen  Verbindungen 
Albit  und  Anorthit  ausdehnen,  das  Eutektikum  soll  Ah^  An^  sein  (Joum.  01 
geology  XII,   1903,   2,  82). 

(Zu  p.  105.)  Bezüglich  der  Kristallisationsgeschwindigkeit  und  des 
Kristallisationsvermögens  hat  noch  G.  Tammann  (Z.  f.  Elektrochemie  10, 53* 

1  Vcrgl.  C.  DoELTER,  Silikatschmclzcn  1  u.  II;  Siiz.-Bcr.  Wien.  Akad,  113,  177  u.  496,  ^^ 
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\])  bemerkt,  daß  bei  Stoffen,  deren  maximale  Kristallisationsgeschwindigkeit 
!;er  als  3  mm-  pro  Minute  ist  (zu  diesen  gehören  wohl  die  Silikate),  das 
ontale  Stück  im  Temperaturintervall  C  (Fig.  34)  zu  einem  Punkt  zusammen- 
impfL  Im  Gebiete  £>  kann  nach  ihm  bei  Stoffen  von  großer  K.-G.  das 
allisieren  explosionsartig  vor  sich  gehen. 

Bei  der  Entglasung  kann,  wenn  die  K.-G.  sehr  groß  ist,  die  Temperatur 
h  die  entwickelte  Kristallisationswärme  sehr  beträchtlich  steigen,  sogar  um 
^.  Z.  B.  erglüht  Na^SiO^,  dessen  Kristallisationswärme  bei  20^  29  cal  pro 
nm  beträgt.  .Vielleicht  kann  diese  Kristallisationswärme  zur  Wiederholung 
5  vulkanischen  Ausbruches  ebenfalls  beitragen.  Auch  die  Korrosion,  wird 
.dadurch  verursacht  (p.  141).  Von. der  Form  der  Viskositätskurve  und  der 
i  der  Kurve  des  spontanen  K.- V.  zu  ersterer  hängt  es  ab ,  ob  man  einen 
f  in  der  Weise  wie  Glas  zu  dünnen  F'äden  ausziehen  kann. 

Vergleiche  von  Mineralien  und  ihren  Gläsern.  Bei  den  in 
itel  IX — XII  erwähnten  Versuchen  und  Bestimmungen  wird  z.  T.  mit  Mine- 
n,  z.  T.  mit  Gläsern  experimentiert.  Letztere  zeigen  allerdings  andere  Eigen- 
ften  als  erstere,  aber  wenn  aus  einem  Glas  eine  kristallinische  Masse  ent- 
ien  ist,  so  wird  man  zumeist  zwischen  beiden,  nämlich  dem  Umschmelzungs- 
lukt  des  Glases  und  dem  des  Minerals,  keinen  Unterschied  finden,  obgleich 
lahmen  existieren,  die  man  vielleicht  durch  die  Anwesenheit  kleiner  unge- 
jolzener  Mineralpartikelchen,  die  als  Keime  wirken,  erklären  könnte.  Bei 
letischen  Versuchen  mit  Gläsern  sollte  sehr  auf  das  Rühren  Bedacht  ge- 
men  werden,  worauf  bei  vielen  Synthesen,  auch  bei  jenen  von  J.  Morozkwicz 
42)  nicht  geachtet  wurde,  so  daß  bei  ihnen  die  Garantie,  ob  jene  Reaktion, 
theoretisch  eintreten  soll,  sich  wirklich  vollzog,  fehlt;  diese  bezieht  sich 
entlieh  auf  Versuche  mit  großen  Mengen,  da  hier,  wenn  nicht  gerührt  wird, 
chiedenheiten  in  der  Masse  auftreten  müssen,  auch  kann  von  einzelnen  Be- 
Iteüen,  z.  B.  wo  Quarzsand  zur  Herstellung  der  Schmelze  angewendet  wird, 
>  ungeschmolzen  bleiben.  Bei  Mineralien  ist  als  Fehlerquelle  die  Verun- 
,ning  derselben  Jieranzuziehen,  bei  gehöriger  mechanischer  Trennung  läßt 
diese  auf  ein  Minimum  herabsetzen,  allerdings  gibt  es  auch  solche,  die  nie 
rein  herzustellen  sind.  Der  Einfluß  auf  die  Schmelzpunkte  ist  aber  hier,  wie 
e  Versuche  zeigen,  bei  kleinen  Verunreinigungen  gar  nicht  merkbar.  Jeden- 
macht  sich  der  Fehler  bei  Synthesen  weniger  fühlbar  als  bei  analytischen  Unter- 
ingen.^  Ganz  ungerechtfertigt  sind  daher  die  Bemerkungen  J.  Morozewicz',^ 
ler  wegen  kleiner  Unreinheiten  des  Materiales  Angaben  von  B.  Vükits  (Cen- 
att  f.  Mineralogie  705  u.  739)  bezüglich  der  von  ihm  au fgestelltea  Gesetze 
eifelt  und  an  die  Synthesen  z.  T.  ganz  übertriebene  Forderungen  stellt, 
le  beispielsweise  jede  Mineralbestimmung  auf  dem  Wege  der  mikroskopi- 
1  Untersuchung  als  unmöglich  und  die  mikroskopische  Physiographie  als 
OS    erscheinen    lassen    würden.     Wollte    man   .denselben    Maßstab    an    die 

verdienstvollen  Versuche  J.  Morozewicz*  stellen,  so  müßte  man  zu  ähn- 
1  Konsequenzen  kommen,  denn  die  Art  der  Untersuchung  ohne  Rühren 
der  Mangel  der  Beobachtung  der  sich  abspielenden  Vorgänge,  da  die  Tiegel 
jr  Fabrik  bei  seinen  Versuchen  durch  Wochen  sich  selbst  überlassen  waren, 
ten  gewiß  bemängelt  werden.  Übrigens  hat  derselbe  Autor  ebenfalls  die 
ihm  verworfene  optische  Untersuchungsmethode,  z.  B.  zur  Bestimmung  einer 
lelze  als  Rhyolit,  die  recht  zweifelhaft  ist,  angewandt. 

Der  Mangel  an  Rühren  weist  von  vornherein  auf  Ungleichheit  der  chemi- 
1  Zusammensetzung  während  des  Schmelzprozesses  und  muß  daher  die  Analyse 
Iner  Teile  nicht  unbedingt  für  das  Ganze  gelten;  auch  ist  die  Reinheit  der 


1  Vgl.   C.  Doelti-'R:    Über   den  Wert   der   Mineralanalysen.     Mitl.    d.    naturw.  Vereins  f. 
m.  Graz,    1878.  —  2  Ccntralblatt  f.  Mineralogie   1905,    No.  5. 
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von  ihm  analysierten  und  dargestellten  Mineralien  nicht  erwiesen,  ohne  daß  ich 
deshalb  den  Wert  seiner  Arbeit  henintersetzen  möchte.  Jede  Experimental- 
untersuchung  hat  wie  jede  andere  chemisch-physikalische  Arbeit  ihre  Beobadi* 
tungsfehler,  die  aus  ihnen  abgeleiteten  Gesetze  sind  daher  auch  keine  streng- 
gültigen, sondern  nur  angenäherte.  Man  wird  in  jedem  speziellen  Falle  die  B^ 
obachtungsfehler  zu  prüfen  haben,  ist  aber  nicht  berechtigt,  wegen  kiemer  Ab- 
weichungen den  Wert  einer  Arbeit  überhaupt  zu  verneinen.  —  Bezüglich  der 
Ausscheidungs folge  und  der  Schmelzpunkterniedrigung  von  Mineralien  J.  L 
Vogts  ist  zu  bemerken,  daß  es  sich  bei  den  Arbeiten  J.  L.  Vogts  nicht  um 
die  Mineralien,  sondern  um  ihre  Gläser  handelt,  gerade  aber  diese  diflferieren, 
wie  neulich  auch  A.  Brün  gezeigt  hat  (p.  245),  in  den  Schmelzpunkten  stark  von 
den  kristallisierten  Phasen. 

J.  L.  VocjT  hat  auch  Berechnungen  der  eutektischen  Mischungen  und  des 
Schmelzpunktes  derselben  angestellt  als  mathematische  Funktionen  von  Schmelz- 
punkt T  und  Schmelzwärme  q  der  Mineral- Komponenten.  Ich  gehe  aber  auf 
diese  nicht  ein,  da  meiner  Überzeugung  nach  bei  der  Unsicherheit  der  Be- 
stimmung von  T  und  q  eine  Berechnung  vorläufig  noch  wenig  Wert  hat;  es  treten 
bei  Silikatschmelzen  Spaltungen,  Additionsprodukte  und  Reaktionen  auf,  ander- 
seits namentlich  Bildung  von  isomorphen  Mischkristallen,  wodurch  die  Kurven 
auch  theoretisch  stark  verändert  werden,  sie  dürften,  wie  es  auch  die  Erfahrong 
zeigt  (p.  134),  oft  recht  flach  sein,  es  dürften  auch  Fälle,  wie  sie  R.  Kremann* 
für  organische  Stoffe  zeigt,  eintreten.  Hier  ist  alles  experimentell  zuerst  noch 
festzustellen,  ehe  wir  an  die  theoretische  Erklärung  schreiten;  die  Hauptsache 
ist,  neue  Experimental-Methoden  zur  Eruiening  der  eutektischen  Kurve  und  der 
Löslichkeitsbestimmung  in  Süikatschmelzen  ausfindig  zu  machen,  um  auf  Grund 
neuer  Beobachtungen  die  Theorie  zu  begründen. 

Was  die  eutektischen  Mischungen  anbelangt,  so  hatten  in  letzter  Zeit 
M.  VuCnik  und  H.  H.  Reiter  auf  meine  Veranlassung  einige  theoretisch  b^ 
rechnete  eutektische  Mischungen  J.  L.  Vogts  experimentell  dargestellt,  ohne 
die  Eutekt struktur  zu  erhalten.  Trotzdem  dürften  einzelne  dieser  berech- 
neten einfachen  Mischungen,  z.  B.  Olivin-Magnetit,  ungefähr  richtig  sein,  denn  sie 
stimmen  auch  mit  meinen  Schmelzpunktbestimmungen  überein.  Wie  wir  aber 
p.  132  sahen,  hat  die  eutektische  Mischung  für  die  Ausscheidungsfolge  nur  einen 
sehr  begrenzten  Wert,  weil  noch  andere  Faktoren  von  großem  Einfluß  sind. 

Zu  Kapitel  XII,  p.  208.  Was  die  Volumänderungen  bei  Lösung  von 
Mineralien  in  Silikaten  anbelangt,  namentlich  bei  verschiedenen  Drucken,  b^ 
merkt  H.  W.  Roozeboom,  daß  unsere  Kenntnisse  in  dieser  Hinsicht  Null  sind, 
dennoch  wäre  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  Silikate  sich  je  nach  der  Kon- 
zentration und  der  Temperatur  mit  Ausdehnung  oder  mit  Kontraktion  lösen; 
ersteres  wäre  in  der  Nähe  der  Schmelztemperatur  der  Fall. 

Bezüglich  der  Korrosion,  welche  die  Bestandteile  erster  Generation  bei  Erguß- 
gesteinen (Quarz,  Leucit,  Olivin)  oft  zeigen,  entsteht  sie  teilweise  durch  die  Ändening 
des  Druckes,  indem  durch  Venninderung  desselben  das  Magma  flüssig  wird  und 
die  schwer  schmelzbaren  Bestandteile  teUweise  löst.  H.  W.  Roozeboom  -  schließt 
hieraus,  daß  bei  hohem  Druck  die  Löslichkeit  der  Silikate  im  allgemeinen  eine 
geringere  ist.  Für  Wasser  wissen  wir  aber,  daß  sie  eher  um  einen  allerdings  g^ 
ringen  Bruchteil  größer  ist.^  Eine  derartige  fragliche  Annahme  ist  aber  nidit 
nötig,  da  die  Korrosion  durch  das  Magma  bei  Druckverminderung  sich  durch 
die  Erniedrigung  des  Schmelzpunkts  der  Gnmdmasse  erklärt;  die  nun  flüssig 
gewordene  Grundmasse  oder  die  leichter  schmelzbaren  Bestandteile  lösen  unter 
geringerem  Druck  die  schwerlöslichen,  vergl.  p.  149. 


1  Sitz.-Bcr.  W.  Akad.  113,  1904.  —  2  Heterogene  Gleichgewichte  II,   p.  410.  —  VcrgL 
die  Versuche  F.   Pfaffs  und  G.  Spezias,  p.  209. 
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Zu  Kapitel  XII.  Die  Ausscheidungsfolge  unter  Druck.  Nach 
I.  W.  RoozEBOOM  nimmt  die  Temperatur  (T)  auf  der  eutektischen  Kurve  bei  Druck- 

lAöhuDg  zu  oder  ab,  3—  wird  positiv  oder  negativ,  je  nachdem  das  Eutektikum 

dp 

Vter  Ausdehnung   oder  Kontraktion   schmilzt.     Für  die   Silikate  wird   wohl  bei 

Ichmelzen  ersteres  der  Fall  sein.    Er  bespricht  weiter  die  Konzentrationsänderung 

bf  der  eutektischen  Kurve.    Wählt  man  einen  Fall,  in  dem  die  Löslichkeit  beider 

Komponenten  durch  Druck  (p)  erniedrigt  wird,  so  liegt  der  eutektische  Punkt  bei 

bößerem  Druck  höher.    Man  kommt  für  diesen  Fall  zu  dem  Satz:    »Der  Gehalt 

ier  eutektischen   Lösung  nimmt  bei   steigendem   Druck   in  bezug  auf  diejenige 

dT 
Komponente  zu,  deren  7J  /-Kurve  einen  kleineren  Wert  für  — —  aufweist    als    die 

dp 

mdere.«    Bezüglich  der  Richtung  der  eutektischen  Kurve  sagt  H.  W.  Rogze- 

dT 
BOOM  (l.  c.  p.  421):  »Der  Wert  von  ——   auf  der    eutektischen    Kurve   ist   positiv 

dp 

ider  negativ,  je  nachdem  die  /,  jc-Kurven  auf  den  Lösungsflächen  ^  beider  Kom- 

^nenten  in  der  Nähe  der  Kurve  sich  bei  steigendem  oder  bei  sinkendem  Drucke 

kgegnen;  ersteres  findet  statt,   wenn   die   Löslichkeit  beider  Komponenten  mit 

zeigendem  Druck  abnimmt  oder  die  Abnahme  bei  der  einen  stärker  ist  als  die 

Eonahme  -bei  der  anderen;   letzteres  findet  statt,    wenn    die  Löslichkeit   beider 

Komponenten  mit  steigendem  Druck  zunimmt  oder  die  Zunahme  bei  der  einen 

stärker  ist   als   die  Abnahme  bei   der  anderen.«     (Vergl.   auch   J.  J.  van  Laak, 

Sdtschr.  f.  physik.  Chem.  15,  483  [1894]). 

Diese  Betrachtungen  über  die  Änderungen  der  Konzentration  der  eutek- 
ischen  Lösungen  gestatten  die  von  R.  Bunsen  angeregte  Frage,  inwieweit  der 
Druck  eine  Änderung  in  der  Reihenfolge  der  Ausscheidung  bewirken  kann, 
n  behandeln.  Diese  Änderung  der  Ausscheidungsfolge  hängt  ausschließlich  von 
Ier  Änderung  der  Konzentration  der  eutektischen  Lösung  ab.  H.  W.  Roozeboqm 
L  c.  p.  429)  nimmt  als  Beispiel  einen  Druck  von  10  000  Atm.  an,  was  einer 
Schicht  von  ca.  37,5  km  entsprechen  würde.  (In  Wirklichkeit  ist  dieser  Wert 
\t\  der  Erstarrung  der  Tiefengesteine  viel  zu  hoch  gegriffen  und  wäre  auf  V, 
»is  vielleicht  auf  */i.  zu  reduzieren.)  Er  nimmt  femer  an,  daß  die  Schmelzpunkts- 
imiedrigung  pro  MoL-Prozent  5^  sei.  Auch  diesen  Wert  kann  ich  nicht  gelten 
issen,  da  die  durchschnittlich  beobachtete  Erniedrigung  ja  kaum  die  Hälfte 
leträgt,  meistens  ist  ja  diese  ganz  gering.  Man  sieht  daher,  daß  die  theore- 
ischen  Schätzungen  für  die  natürlichen  Verhältnisse  quantitativ  nicht  ganz  passen. 
*Iehmen  wir  sie  aber  mit  H.  W.  Roozeboom  trotzdem  an,  so  erhalten  wir  pro 
:oooo  Atm.  eine  Verschiebung  des  eutektischen  Punktes  um  10®/^,  was  von 
Ier  Schmelzpunktserhöhung  durch  Druck  abhängig  ist;  wir  kämen  schließlich  zu 
Icm  Resultate,  daß  für  alle  Konzentrationen,  die  zwischen  denjenigen  des 
uitektikums  bei  10  000  Atm.  und  des  Eutektikums  bei  i  Atm.  liegen,  bei  ab- 
nehmender Tiefe  statt  des  zuerst  in  der  größten  Tiefe  ausgeschiedenen  Ge- 
nengteiles  A  in  geringer  Tiefe  sich  die  Komponente  B  zuerst  abscheidet.  Wenn 
iher  die  Temperatur  mit  der  Tiefe  zunimmt,  so  wird  die  Reihenfolge  dieselbe 
bleiben,  wenn  die  Temperatur  weniger  rasch  zunimmt  als  die  eutektische 
Temperatur,  die  dem  Druck  dieser  Tiefe  entspricht. 

Im  anderen  Falle  jedoch  beginnt  die  Kristallisation  auf  der  Oberfläche, 
die  Kristalle  sinken  nach  unten,  werden  resorbiert,  bewirken  Temperaturemied- 
rigimg  der  tieferen  Schichten  und  bereiten  also  auch  deren  Erstarrung  vor;  dadurch 
wtiide  natürlich  auch  Differentiation  eintreten.  Die  Tatsache,  daß  man 
meistens   keinen   Unterschied   in   der  Reihenfolge   bei   verschiedenem  Druck   be- 


1  Über  LösungsHächcn  siehe  H.  W.  Roozeboom,  I.e.,  p.  79,  125,  394. 
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obachtet,  erklärt  H.  W.  Roozeüüom  dadurch,   daß  die  Umkehrung  nur  in  i 
bestiramten  Konzentrationsintervalle  stattfindet. 

J.  L.  Vu(iT*  ist  neuerdings  der  Ansicht,  daß  der  Druck  auf  das  Eutektikum, 
daher  auch  auf  die  Kristallisationsfolge,  nur  von  sehr  geringem  Einfluß  ist, 
da  der  EinfluÖ  des  Schmelzpimkts  kein  großer  ist  I 

Seiner  Ansicht  nach  hat  man  früher  eine  fünfmal  zu  kleine  Schmelzwärme  mit 
steigendem  Druck  angenommen,  daher  eine  fünfmal  zu  große  Steigerung  des  Schnidt 
punkts  durch  Druck.  Die  Steigerung  macht  nur  0,005"  C.  f"^  '  Atmosphäre  aus.  D» 
die  Schmelzpunkte  durch  Druck  nur  wenig  geändert  werden,  ebenso  die  latente 
Schmelzwärme  und  die  Krümmung  der  Schmelzkur\'e,  so  wurde  der  Druck  nur 
geringen  Einfluß  auf  das  Euiektikum  haben,  und  dasselbe  giit  dann  auch  für  die 
Kristallisationsfolge.  Man  sieht,  daß  diese  Ansicht  mit  der  H.  W.  Roii/ekdomi 
im  Widerspruche  steht 

J.  L,  VuciT  bestätigt  daher  meine  p.  150  ausgesprochene  Vermutung,  diä 

der  Wert  für  —  zu  hoch  gegriffen  sei.    Ob  allerdings  der  von  C.  Baris  gefundene 

Wert  in  so  hohem  Maße  unrichtig  ist,  daß  er,  wie  J.  L.  Vogt  meint,  nur  ein 
Fünftel  des  früher  angenommenen  Wertes  beträgt,  ist  noch  zu  beweisen,  um  so 
mehr  als  die  Bestimmungen  der  Krista  1  lisati od s wärmen  von  G.  Tamuann'  (p.  101) 
viel  niedrigere  ^Ve^te  als  die  ].  Vogts  ergeben. 

Wir  sehen  daher,  daß  _[.  I..  Vugt  und  H.  W.  RoozEBodM,  obgleich  beide 
von  denselben  theoretischen  Gesichtspunkten  ausgehen,  doch  zu  verschiedenen 
Resultaten  gelangen.  Nun  ist  aber  dieser  theoretische  Gesichtspunkt,  nämlicli 
das  Verhältnis  des  Gemenges  zu  der  eulektischen  Mischung,  wie  wir  sahen,  durch- 
aus nicht  allein  maßgebend;  wir  müssen  uns  daher  nur  an  die  Tatsachen  halten  und 
diese  zeigen,  daß  die  bei  gewöhnhchem  Atmosphärendruck  erstarrten  Gesteine 
im  allgemeinen  dieselbe  Erstarrungs folge  zeigen,  wie  die  unter  höherem  Dmcl 
erstarrten.  Es  kann  dies  davon  herrühren,  daß  die  wichtigsten  Faktoren,  die  wir 
bei  der  Ausscheidung  als  maßgebend  kennen  lernten,  unter  beiden  Bedingungen 
dieselben  sind.  Es  kann  auch  von  Einfluß  sein,  daß  der  Druck,  unter  dem  die 
Erstarrung  der  Tiefengesteine  stattfindet,  überhaupt  kein  hoher  ist  und  daü  da 
Konzentrationsintenall,  in  welchem  die  Änderung  stattfindet,  dann  sehr  klein  ist, 
immerhin  wäre  eine  solche  nicht  ganz  unmöglich. 

Zu  Kapitel  XIV. 
p.  148.  Ähnliche  Ideen 
wie  F.  Becke  über  die 
Lagerung  der  Magmen 
im  Erdinneren  äuöert  fi. 
Pr[(>k,  Mineral.  Magazine 
Bd.  61,  1903,  p.  2iS. 

Die  Energieiso- 
baren des  Diopsids  hu 
].  H.  L.  Vogt  '  nach  den 
Bestimmungen  R.  Akex- 
MAN's  dargestellt  und  mit 
Benutzung  der  Angabt 
G.  TAMMAN.SS  (p.  is*l 
ein  Diagramm  gegeben 
-J.  {siehe  Fig.  66).  Von 
- — 1125"  steigt  die  spe- 
ifische Wärme    für   die 
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orphe,  wie  für  die  kristallisierte  Phase  gleich  stark.  (Hierbei  sind  aber  die 
Ipäher  erwähnten  Fehlerquellen  der  Bestimmung  der  Schmelzwärme  und  der  Schmelz- 
yonkte  zu  berücksichtigen  und  kann  daher  das  Diagramm  nur  als  angenähertes  gelten.) 
Zu  Kap.  XIV,  p.  149.  Bezüglich  der  Vorgänge  bei  Abkühlung  eines  Welt- 
pbÖrpers  gelangen  M.  Loewy  und  Puiseux  vom  astronomischen  Standpunkt  zu 
äBinlichen  Resultaten  wie  G.  Tammann  (C.  R.  1905,  192),  während  H.  Ledüc 
Ip^idem,  p.  900)  darauf  aufmerksam  macht,  daß  bei  der  chemischen  Verschieden- 
licit  des  Magmas  der  Verlauf  ein  anderer  sein  könnte. 

Zu  Kap.  XV.    Kristalline  Schiefer. 

In  diesem  Werke  wurde  von  den  verschiedenen  Hypothesen  der  Schiefer- 
«ntstehung  nur  auf  die  der  Bildung  der  kristallinen  Schiefer  durch  Dynamo- 
:sietamorphose  eingegangen,  weil  nur  diese  bisher  durch  physikalisch -chemische 
Jlethoden  behandelt  wurde.  Die  anderen  Entstehungsarten,  welche  zur  Bildung 
der  einschlägigen  Gesteine  fuhren  können,  wie  die  Kontaktmetamorphose,  welche 
gew'S  auch  von  Wichtigkeit  ist,  dann  E.  Weinschenk s  Piezokristallisation  u.  a. 
fnßen  auf  rein  petrographischen  und  geologischen  Betrachtungen  und  konnten 
ilaher  hier  nicht  in  Betracht  kommen.  Bei  der  Kontaktmetamorphose  wäre  die 
experimentelle  Methode  auf  physikalisch-chemischer  Grundlage  durchfuhrbar.  Es 
fehlt  auch  z.  T.  die  chemisch-analytische  Vorarbeit,  obgleich  in  dieser  Hinsicht 
durch  K.  Dalmer  u.  a.  wichtiges  geleistet  wurde. 

Zu  p.  158.  O.Lehmann*  sieht  in  den  Translationen  einen  völlig  unantast- 
baren Beweis  der  Plastizität  der  Kristalle.  Mit  diesen  Translationserscheinungen 
steht  auch  die  künstliche  Zwillingsbildung  in  Verbindung.  Von  Wichtigkeit  ist 
auch  die  Transkristallisation  E.  Hagendachs:  Zwei  Eiskristalle,  welche  man  mit- 
einander in  innige  Berührung  bringt,  lassen  sich  zu  einem  einzigen  homogenen 
Kristall  zusammenschweissen,  falls  sie  genau  parallel  sind.  Ähnliches  dürfte  nach 
0.  Lehmann  bei  den  Versuchen  von  W.  Sprinc;  sich  geltend  gemacht  haben,  die 
ftüher  erwähnt  wurden  (p.  162). 

W.  Spring  hat  auch  Versuche  bezüglich  der  Schieferstruktur  mit  Ton  aus- 
geführt, wobei  sich  herausstellte,  daß  Schieferung  keine  blosse  Druckwirkung  ist. 
Verschiedene  Substanzen  verschweissen  sich  verschiedentlich.  Die  Partien  ver- 
schiedener Festigkeit  ordnen  sich  parallel  jener  Richtung,  nach  der  Ausdehnung 
möglich  ist     (Annal.  soc.  geol.  Belg.  1902,  29,  49.) 

W.  Spring  bemerkt,  daß  wenn  der  auf  einen  Stoff  ausgeübte  Druck  eine 
bestimmte  Grenze  überschreitet,  statt  Kontraktion  Dilatation  stattfindet.  Körper 
nehmen  unter  höherem  Druck  die  Beschaffenheit  von  Flüssigkeiten  an,  Druck 
würde  bei  Doppelsalzen  die  Rolle  einer  Temperaturerhöhung  spielen  und  die 
Umwandlung  polymorpher  Phasen  erleichtem.     (Bull.  Ac  sc.  Belg.  1904,   290.) 

Sublimation. 

• 

Zu  Kapitel  XVI.  Bezüglich  der  Erniedrigung  der  Erstarrungs- 
temperatur von  Dämpfen  bei  Zufügung  einer  zweiten  dampfförmigen  Substanz 
siehe  H.  W.  Roozeboom,  Heterogene  Gleichgewichte  II,  p.  336.  Hierher  ge- 
hören außer  den  p.  i68  angeführten  Substanzen  auch  die  Sublimation  von  schwer- 
flüchtigen  Mineralien  durch  Beimischung  anderer  Gase  (Hg,  Ng)  oder  Dämpfe 
leichtflüchtiger  Stoffe,  wie  NH^Cl.  Die  gasförmigen  Mineralisatoren  hätten  daher 
eine  ähnliche  Wirkung  wie  die  schmelzflüssigen  (p.  115),  nämlich  Erniedrigung 
der  Erstarrungstemperatur.  Dies  könnte  sich  vielleicht  auch  auf  die  Einwirkung 
von  Gasen  auf  feste  Körper  beziehen,  wobei  außerdem  noch  chemische  Reak- 
tionen eintreten,  dabei  aber  der  Mineralisator  auch  wieder  ausscheiden  kann, 
vie  bei  der  Korundbildung  aus  amorpher  Tonerde  durch   HF. 

1  Flüssige  Kristalle,  p   15. 
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Hydrate. 

Zu   Kapitel   XVII.      Kristallwasserverbindungen    und    Molekular^ 
Verbindungen    betrachtet  P.  Groth*  mit  Werner   als   atomistische.     Man 
sich  die  H-  und  0-Atome  des  Wassers  als  Bestandteile  des  Kristallskelettes 
die  andern  Atome  zu  denken,  dann  muß  auch  bei  Wasserverlust  ein  Zerfall 
Kristallstruktur   eintreten.     Für  Zeolithe   wäre   nach  P.  Groth  anztmehmen, 
»jene  Atome   im  Kristallbau    nähere  Atomgruppen   bilden  c  und   daß  auch 
ihrer  Entfernung  die  regelmäßige  Struktur  erhalten  bleibt. 

Harry  C.  Jones  und  Frederick  H.  Getmann*  haben  68  Elektrolytc  n 
konzentrierter  Lösung  untersucht  und  kommen  zu  dem  Resultat,  daß  Suhl 
die  mit  Kristallwasser  kristallisieren,  Hydrate  in  konzentrierten  Lösungen  bildet^ 
so  daß  in  solchen  konzentrierten  Lösimgen  sich  die  gelöste  Substanz  mit  deoi; 
Lösungsmittel  verbindet  Diese  bestehen  in  den  Lösungen  neben  den  Iodoi^ 
die  durch  die  Dissoziation  des  Salzes  entstehen.  Zu  besser  gestützten  Ergebnissen 
über  Hydratbildung  in  Lösungen  kamen  unabhängig  von  den  obigen  Autore«; 
auch  W.  BiLTZ  und  J.  Meyer,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  40,  185  (1902)  sowid 
R.  Kremank,  Wien,  Sitz.  Ben  K.  Ak.   1904,  Bd.  113. 

Zu  Kapitel  XIX.  Bezüglich  der  Entstehung  der  Kristallflächen  siehe 
W.  Vernadsky  (Bull.  soc.  Natur.  Moscou  16,  479,  N.  J.  f.  Min.  1904,  II,  9). 

Ein  Körper  wird  von  Flächen,  die  vorwiegend  von  der  Oberflächenenergic. 
abhängen,  begrenzt  sein,  wenn  diese  größer  ist  als  die  vektorielle  Energie  und 
umgekehrt.  Die  Form  des  Polyeders  wird  hauptsächlich  durch  Oberflächen* 
energie  bestimmt. 

Über  Kristallogenese  siehe  auch  eine  Abhandlung  von  E.  v.  Fedorow^' 
sowie  dessen  Abhandlung  über  den  Einfluß  von  verdrängenden  Beimischungen 
auf  die  Kristallisation  bei  Kupfervitriol  und  Kaliumsulfat 

Über  Formregulationen  verletzter' Kristalle  vergl.  außer  dem  Werke  A.  Raubers* 
noch  H.  Przibram.* 

Zu  Kapitel  XX,  p.  208.  Die  Frage  der  Volumveränderung  bei  Bildung 
von  Lösungen  wird  von  H.  W.  Rgozeboom*  ausfuhrlich  beliandelt.  Er  schließt 
sich  der  Ansicht  von  L.  Lecoq  de  Boisbaudran  an,  wonach  es  immer  Lösungen 
gibt,  die  aus  dem  festen  Salz  und  Wasser  unter  Ausdehnung  entstehen.  Die  Frage, 
ob  und  bei  welcher  Konzentration  diese  Ausdehnung  Null  wird,  um  bei  niedriger 
Konzentration  in  Kontraktion  überzugehen,  wird  bedingt  durch  die  Lage  der  rjr- 
Kurve  {v  Volumen,  x  Konzentration),  dann  durch  die  Größe  der  Schmelzausdehnnng. 
Je  kleiner  dieselbe,  bei  desto  größerer  Konzentration  tritt  jener  Wendepunkt 
auf.  Weil  nun  die  meisten  Salze  eine  ziemlich  kleine  Schmelzausdehnung  zeigen, 
tritt  bei  ihnen  jener  Schnittpunkt  erst  bei  hoch  konzentrierten  Lösungen  auf,  die 
bei  niedriger  Temperatur  meistens  bereits  übersättigt  sind.  Bei  Ammonsalzen  ist 
wahrscheinlich  das  Umgekehrte  der  Fall. 

Zu  Kapitel  XI  und  XX.  Wichtig,  sind  folgende  Sätze  H.  W.  Roozebooms 
(1.  c,  p.  320):  Die  idealen  Lösungskurven  zweier  Stoff"e  1  und  2  schneiden  sich 
nicht,  wenn  die  Schmelzwärme  des  niedrigst  schmelzenden  Stoffes  1  kleiner  ist  als 
die  des  Stofl'es  2.  Bezeichnen  wir  mit  x  die  Konzentration  der  beiden  Stofl^e  in 
Lösung,   so   nimmt,   wenn   die  idealen    Lösungskurven    zweier    Stoffe    sich   nicht 

X 

schneiden,  das  Löslichkeitsverhältnis -^  bei  steigender  Temperatur  von  T=0  bis 

x^ 

zum  niedrigsten  Schmelzpunkt   7J,  von  00  bis  zu  einem  Grenzwert  ab;  wenn  der 

Schnittpunkt  bei  T==^  0  liegt,  ist  das  Verhältnis  bei  allen  Temperaturen  dasselbe; 


1  1.  c,  p.  70.  —  2  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie,  49,  4.  Heft  1904.  —  '  Vcrh.  d.  k.  niss. 
min.  Ges.  40;  Z.  f.  Krist.  39,  1904.  —  *  Regeneration  d.  Kristalle.  —  5  Z.  f.  KrisL  1904,  31 
576.  —  6  1.  c.,  p.  404,    Heterogene  Gleichgewichte  II,  400.  —   «  Ebenda  II,  p.  318,  320. 
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gvenn   er  höher   liegt,   nimmt   das   Verhältnis   von    7^=  0   bis    zum   Schnittpunkt 
gJi  von   0  bis  1,  und  von   Tg  bis   7^  von  1  bis  zum  Grenzwert  zu. 

Lösllchkeit  der  Mineralien. 

(Zu    p.   207.)     Neuerdings  hat  W.  Böttger   mit  der  Methode  der  Leit- 
kbigkeitsmessung  nach   dem  Vorbilde  von   F.  Kohlrausch  bei  sehr  schwer 
ichen  Körpern,  wie  Calciumsulfat,  Bleisulfat,  Bleiphosphat  etc.,  genauere  Lös- 
^^chkeitsdaten  erhalten.     Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  46,  521  (1903). 
M  Zu   der  Hypothese  U.  Grubenmanns  (p.  165),   daß  Druckvergrößerung  die 

pl^lichkeit  erhöht,  dagegen  Druck  Verminderung  Kristallisation  bewirkt,  ist  nach 
jaden  Ausführungen  von  H.  W.  Bakhuis  Rgozeboom^  zu  bemerken,  daß  das  nicht 
pBr  die  gegenseitige  Löslichkeit  von  Silikaten  gilt:  je  nach  der  Konzentration  und 
if^der  Temperatur  könnten  sie  sich  mit  Ausdehnung  oder  Kontraktion  lösen,  und 
»unteres  wäre  nach  ihm  in  der  Nähe  der  Schmelztemperatur  der  Fall.  Dann 
B^wörde  die  Löslichkeit  durch  Druckverminderung  erhöht  (vergl.  p.  149).  Bei 
b^^wässerigen  Lösungen  ist  aber  der  Einfluß  des  Druckes  auf  die  Löslichkeit  der 
Slikate  ein  geringer  (p.  209). 

G.  Spezia^  erinnert  daran,  daß  Druck  die  Umwandlung  von  amorphen 
Körpern  in  kristallisierte  nicht  begünstigt.  Er  hat  einen  Apparat  konstruiert,  um 
den  Einfluß  von  Druck  und  den  der  Temperatur  festzustellen.  Letztere  wurde  bis 
338 •  getrieben,  das  berechnete  Druckmaximum  betrug  150  Atm.  Der  Versuch 
der  Lösung  und  Bildung  von  Quarzkriställchen  in  Natronsilikatlösung  wurde 
durch  6  Monate  fortgesetzt;  er  kommt  wie  früher  zu  dem  Resultat,  daß  bei  der 
Metamorphose  der  Gesteine  hohe  Temperatur  und  hoher  Druck  zusammenwirken 
und  daß  die  Kristallisation  nicht  durch  Druckverminderung  herbeigeführt  wird. 
F.  Kohlrausch*  bestimmte  die  Löslichkeit  mehrerer  Mineralien:  Flußspat, 
Schwerspat,  Gips,  Coelestin  durch  das  Leitvermögen.   Es  ergab  sich  bei  18®  im  Liter: 


Mineral 

Flußspat 
Schwerspat 
Coelestin 
Gips 


mg  —  Aqu. 


0,39 
0,024 
1,24 
29,9 


mg  wasserfrei 


15 
2,7 
11,4 
2040 


Wachstums-  und  Auflösungsgeschwlndigkelt  der  Kristalle. 

P.  Pavlow*  zeigt,  daß  das  thermodynamische  Potential  <P  bei  konstantem 
Volum  für  einen  Kristall  die  Eigenschaft  eines  Vektors  hat,  ebenso  das  thermo- 
dynamische Potential  y  bei  konstantem  Druck,  und  dies  gilt  sowohl  fiir  das 
totale  als  auch  für  das  innere  thermodynamische  Potential.^ 

Kristalline  Schichten  verschiedener  kristallographischer  Richtung  weisen 
thermodynamische  Potentiale  der  Einheit  der  Masse  von  nicht  gleichartiger  Größe 
auf.  Diese  Eigenschaften  dienen  als  Schlüssel  zum  Verständnis  der  vektoriellen 
Eigenschaften  des  Kristalls  und  die  Vektoriellität  zahlreicher  Erscheinungen  findet 
nach  ihm  in  der  thermodynamischen  Natur  der  Kristalle  ihre  Erklärung,  jedoch 
sind  ähnliche  Schlüsse  schon  vor  ihm  von  R.  Schenck  (Centralbl.  f.  Mineral.  1900, 
313)  gezogen  worden. 

P.  Pavlow  kommt  so  spekulativ  ebenfalls  zu  dem  schon  früher  von 
anderen  vermuteten  Resultate,  daß  kristallographisch  verschiedene  Flächen  einen 
verschiedenen    Lösungsdruck   und    daher    auch    verschiedene    Löslichkeit    zeigen 


^   1.  c,  p.  410.  —  2  Acc.  R.  d.  Sc,  TorinoiQOS.  —  '  Z.  f.  phys.  Chemie,  L,  1904,  355. 
♦  Z.  f.  Krist.  40,  1905,   189.  —  5  vgl.  P.  Duhem,  Lc  potentiel  thermodynamique,  33. 
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(vgl.  Kap.  XIX,  p.  186  und  196).  Wenn  ein  Kristall,  der  von  einer  in  allen 
Punkten  gleichartigen  Mutterlauge  umspült  wird,  von  Flächen  verschiedenen 
kristallographischen  Charakters  bedeckt  ist,  so  kann  er  sich  bei  gegebener  Tem- 
peratur und  gegebenem  Druck  nicht  im  Gleichgewicht  mit  dem  flüssigen  Medium 
befinden. 

Aus  Pavlows  Berechnung  ergibt  sich,  daß  kristallographisch  verschiedenen 
Flächen  ihre  besondere  durch  die  Größe  des  Potentials  der  Fläche  zu  be- 
stimmende Konzentration  der  Lösung  entspricht,  bei  der  die  Fläche  im  Gleich- 
gewicht zur  Lösung  stehen  kann. 

Von  Wichtigkeit  sind  die  Beziehungen  zwischen  Wachstums-  und  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit  der  Kristalle.  Während  G.  Wulff  imd  Z.  Weyberg 
(siehe  p.  192)  fanden,  daß  der  große  Unterschied  der  Geschwindigkeit  des 
Wachsens  von  einer  fast  gleichen  Differenz  der  Auflösungsgeschwindigkeit  der 
Kristallflächen  begleitet  wird,  findet  P.  Pavlow  folgendes:  Die  Bedingung  des 
Gleichgewichtes  zwischen  der  Lösung  und  den  Kristallflächen,  durch  die  Formel 
F^  —  </>j  =  0  ausgedrückt,  ermöglicht  es,  die  Wachstums-  und  Auflösungs- 
geschwindigkeit der  Fläche  in  ihrer  Mutterlauge  auszudrücken,  hierbei  ist  /, 
eine  zu  il\  analoge  thermodynamische  Größe,  welche  mit  der  Konzentration  der 
Lösung  zu-  und  abnimmt. 

Die  Wachstumsgeschwindigkeit  der  Fläche  wächst  mit  dem  Zunehmen 
der  Konzentration  der  Lösung  und  fällt  mit  dem  Abnehmen  derselben,  indem 
sie  bis  zu  Null  herabsinkt,  wenn  die  Konzentration  durch  die  Gleichung' 
/j  —  0J  =:  0  bestimmt  wird. 

Die  Auflösungsgeschwindigkeit  ist  in  Lösungen  von  geringer  Konzentration 
größer  und  fällt  mit  dem  (irade  der  Auflösung  des  festen  Körpers,  weil  die 
Konzentration  der  Lösung  größer  wird.  Femer  besagt  die  Formel,  daß  Flächen 
von  verschiedenem  Potential,  also  kristallographisch  verschiedene,  in  Lösungen 
von  gleicher  Konzentration  mit  verschiedenen  Geschwindigkeiten  wachsen  bezw. 
sich  auflösen,  was  mit  den  Erfahrungen  in  völliger  Übereinstimmung  steht  (über 
die  Auflösungsgeschwindigkeit  und  Abhängigkeit  von  der  Konzentration,  vgl. 
Kapitel  XIX). 

Jede  Kristallfläche  hat  ihre  eigene  Lösungskonzentration,  bei  welcher  sie  , 
im  Gleichgewicht  mit  der  Lösung  ist.  Zeichnet  man  die  Geraden  der  Wachs- 
tums- und  Auf  lösungsgeschwindigkeit  zweier  verschiedener  Flächen,  so  existiert 
eine  Konzentration,  bei  welcher  ihre  Wachstunisgeschwindigkeiten  (W.  G.)  einander 
gleich  werden  und  diese  Konzentration  gleicher  Geschwindigkeit  teilt  das  fFebiet 
der  übersättigten  Lösungen  in  zwei  Gruppen,  welche  sich  in  bezug  auf  Auf- 
lösung und  Wachsen  verschieden  verhalten.  P.  Pavlow  kommt  zu  dem  Resultate; 
>Wenn  die  Flächen  eines  Kristalles  sich  bei  einer  Konzentration  der  Lösuni: 
auflösen,  die  größer  als  die  Konzentration  gleicher  Auflösungsgeschwindigkeiten 
ist,  so  werden  die  Wachstumsgeschwindigkeiten  durch  Zahlen  größer  als  Eir.s 
ausgedrückt,  während  die  Auflösungsgeschwindigkeiten  durch  Zahlen  kleiner  ^i> 
Eins  charakterisiert  werden,  und  umgekehrt.  < 

;;Wenn  aber  die  Flächen  eines  Kristalles  bei  einer  Konzentration  de: 
Lösung  aufgelöst  werden,  die  kleiner  ist  als  die  Konzentration  gleicher  Au*- 
lösungsgeschwindigkeiten  (A.  G.),  so  erhalten  wir  für  die  Auflösungsgeschwindig- 
keit eine  Größe  größer  als  Eins,  wenn  wir  für  die  Wachstumsgeschwindigkeit 
eine  Gr()ße  größer  als  Eins   nehmen. c 

Es  soll  nun  nach  P.  Pavlow  von  der  Konzentration  der  Lösung  abhängen, 
ob  W.  G.  oder  A.  G.  größer  oder  kleiner  sind,  es  wäre  dies  bezüglich  der  .Aus- 
führungen p.  190  über  Wachstum  der  Kristalle  wichtig.  Wenn  die  Konzentration 
urößer  ist  als  die  der  Lösung,  welche  die  erwähnte  Konzentration  gleicher 
Geschwindigkeiten  hat,  so  sind  die  W.  G.  der  Flächen  größer,  während  die 
relativen    A.  G.    derselben  Flächen  kleiner  als  Eins  sind  und  umgekehrt. 
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i  Wenn  der  Kristall  in  einer  Lösung  wächst,  deren  Konzentration  die  Kon- 
■Btration  gleicher  Geschwindigkeit  übersteigt,  so  werden  sowohl  die  relativen 
leschwindigkeiten  des  Wachstums,  als  auch  der  Auflösung  durch  Zahlen  kleiner 
m  Eins  ausgedrückt. 

Nach  P.  Pavlow  gäbe  es  also  zwei  Arten  von  Kristallen.  Bei  den  ersteren 
jedes  Flächenpaar  bei  einer  bestimmten  Konzentration  gleiche  W.  G.,  während 
jenen  der  zweiten  Art  jedes  Flächenpaar  für  eine  bestimmte  Konzentration 
adie  A.  G.  besitzt.  Leider  fehlen  Beispiele  zur  Erörterung  dieses  verschiedenen 
ferhaltens,  immerhin  ist  diese  theoretische  Ableitung  von  Interesse,  wenn  sie 
■Rh  überhaupt  erst  durch  Anwendung  ihren  Wert  erhalten  kann,  insbesondere 
Ipenn  erwiesen  würde,  daß  die  Unterschiede  auch  experimentell  vorhanden  sind. 
',  Bezüglich  der  Dampfspannung  kommt  F.  Pavlow  zu  dem  ebenfalls  bereits 
Itiier  von  R.  Schenck  (1.  c.)  erhaltenenen  Resultate,  daß  »kristallographisch  ver- 
■duedene  Flächen  eine  verschiedene  Dissoziations  -  Spannung  bei  gegebener 
Temperatur«  und  daß  :i>kristallographisch  verschiedene  Flächen  eines  Kristall- 
bjdrates  eine  verschiedene  Spannung  der  Dehydratation  bei  gegebener  Tem- 
xiatur«   besitzen. 


Druckfehlerberichtlgung. 

Seite    228,  Zeile    14   von   unten   soll   die  Formel  des  Krugits  richtig 
citen :     Mg  Ca^  K2  (SO^),,  •  2  H^O. 
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eingeweihten  meist  schwer  fallt,  diesen  Tatsachenkem  zu  erkennen.  Diesei 
besteht  aber  doch  wesentlich  in  einem  sehr  großen  und  fruchtbaren  e]q)eri' 
mentellen  Material  und  fundamentalen,  überall  ordnend  eingreifendei] 
Grundsätzen,  die  den  Außenstehenden  unbekannt  oder  schwer  eriaßbai 
sind  und  daher  oft  von  ihnen  mit  Unrecht  unterschätzt  werden. 

Noch  schlimmer  steht  es  mit  den  Anwendungen,  welche  in  deo 
verschiedensten  Fachschriften  und  Lehrbüchern  (physikochemischen,  physi- 
kalischen, elektrochemischen,  organischen,  anorganischen,  physiologischen, 
photographischen  usw.)  zerstreut  sind,  so  daß  der  Organiker,  der  Hütten- 
mann, der  Geologe,  der  Keramiker,  der  Nahrungsmittelchemiker, 
der  Photochemiker,  der  organische  Synthetiker  usw.  sich  nicht  leichl 
ein  Bild  davon  machen  kann,  welchen  erheblichen  Nutzen  und  welche 
fruchtbare  Anwendbarkeit  ihm  die  Grundlehren  und  experimentelle! 
Methoden  der  physikalischen  Chemie  versprechen,  ganz  abgesehen  von  dei 
allgemeinen  wissenschaftlichen  Nutzen,  den  gediegene  Kenntnisse  auf  diesei 
Gebiete  dem  Chemiker  in  Praxis  und  wissenschaftlicher  Forschung  bietej 

In   den   bekannten,  von  van't  Hoff  in   Chicago  gehaltenen  Vortrag^ 
sind  eine  Reihe  von  Anweisungen  gegeben,  auf  welchen  Gebieten  die  phj 
kaiische  Chemie  bereits  zur  angewandten  Wissenschaft  geworden  ist,  u^ 
es    dürfte    sich    der   Mühe   lohnen,    diese  Anwendungen    durch    eine 
führliche  Darstellung  des  auf  den  verschiedenen  Gebieten  bereits  Geleiste 
und  durch  Hinweis  auf  die  noch  urbar  zu  machenden  Brachfelder  anschaul 
und  ausfühirlich  darzustellen. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  daß  bereits  auf  vielen  Gebieten  Matei 
für  eine  „Angewandte  physikalische  Chemie"  vorhanden  ist.     Der  Hei 
geber  hat  sich   nun   mit  einer  Reihe  von   Fachgenossen   vereinigt, 
einem   Handbuch   der  angewandten  physikalischen   Chemie   in 
darstellungen  ein  Bild  dessen  zu  geben,  was  bisher  diese  Wissensch; 
bieten  vermag.     Die  ersten  Bände  dieses  Handbuches  sind  erschienen.] 

Bei  der  Mannigfaltigkeit  der  Zweige  der  angewandten  Chemie  und] 
den  Lücken,  welche  zweifellos  auf  diesem  Gebiete  noch  der  physi 
chemischen  Forschung  offen  stehen,  mußte  von  vornherein  von 
Schematisierung  durch  ein  „Programm**  abgesehen  werden  und  sollen  1(8^ 
mehr  die  verschiedenen  Gebiete  in  zwangloser  und  voneinander  zienufk 
unabhängiger  Reihenfolge,  d.  h.  in  „Einzeldarstellungen"  von  spezidki 
Fachleuten  behandelt  werden.  Dabei  soll  jede  Einzeldarstellung,  wew 
groß  genug,  auch  als  Einzelband  käuflich  sein.  Nur  kleinere  Aufsätze  soütf 
zusammen  zu  einem  Bande  vereinigt  werden. 


♦)  Vergl.   z.  B,  Zcitschr.    i.    Elektrochemie.     7.  668.     8.   175.  472.   DOELTZ,  KSOJSOS. 
9.  303.  Haber. 
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eingeweihten  meist  schwer  (allt,  diesen  Tatsachenkem  zu  erkennen.  Dieser 
besteht  aber  doch  wesentlich  in  einem  sehr  großen  und  fruchtbaren  ezpen* 
mentellen  Material  und  fundamentalen,  überall  ordnend  eingreifendeil 
Grundsätzen,  die  den  Außenstehenden  unbekannt  oder  schwer  erfaflbar 
sind  und  daher  oft  von  ihnen  mit  Unrecht  unterschätzt  werden. 

Noch  schlimmer  steht  es  mit  den  Anwendungen,  welche  in  den 
verschiedensten  Fachschriften  und  Lehrbüchern  (physikochemischen,  physi- 
kalischen, elektrochemischen,  organischen,  anorganischen,  physiologischen, 
photographischen  usw.)  zerstreut  sind,  so  daß  derOrganiker,  der  Hütten- 
mann, der  Geologe,  der  Keramiker,  der  Nahrungsmittelchemiker, 
der  Photochemiker,  der  organische  Synthetiker  usw.  sich  nicht  leicht 
ein  Bild  davon  machen  kann,  welchen  erheblichen  Nutzen  und  welche 
fruchtbare  Anwendbarkeit  ihm  die  Grundlehren  und  experimentellen 
Methoden  der  physikalischen  Chemie  versprechen,  ganz  abgesehen  von  dem 
allgemeinen  wissenschaftlichen  Nutzen,  den  gediegene  Kenntnisse  auf  diesem 
Gebiete  dem   Chemiker  in  Praxis  und  wissenschaftlicher  Forschung  bieten. 

In  den  bekannten,  von  van't  Hoff  in  Chicago  gehaltenen  Vorträgen  j 
sind  eine  Reihe  von  Anweisungen  gegeben,  auf  welchen  Gebieten  die  physi- 
kalische Chemie  bereits  zur  angewandten  Wissenschaft  geworden  ist,  und 
es  dürfte  sich  der  Mühe  lohnen,  diese  Anwendungen  durch  eine  ans- 
führliche  Darstellung  des  auf  den  verschiedenen  Gebieten  bereits  Geleisteten 
und  durch  Hinweis  auf  die  noch  urbar  zu  machenden  Brachfelder  anschaulich 
und  ausführlich  darzustellen. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  daß  bereits  auf  vielen  Gebieten  Material*) 
für  eine  „Angewandte  physikalische  Chemie"  vorhanden  ist.  Der  Heraus- 
geber hat  sich  nun  mit  einer  Reihe  von  Fachgenossen  vereinigt,  um  in 
einem  Handbuch  der  angewandten  physikalischen  Chemie  in  Einiel- 
darstellungen  ein  Bild  dessen  zu  geben,  was  bisher  diese  Wissenschaft  zn 
bieten  vermag.     Die  ersten  Bände  dieses  Handbuches  sind  erschienen. 

Bei  der  Mannigfaltigkeit  der  Zweige  der  angewandten  Chemie  und  bei  ' 
den  Lücken,  welche  zweifellos  auf  diesem  Gebiete  noch  der  physikalisch-  | 
chemischen  Forschung  offen  stehen,  mußte  von  vornherein  von  einer  ! 
Schematisierung  durch  ein  „Programm"  abgesehen  werden  und  sollen  viel-  i 
mehr  die  verschiedenen  Gebiete  in  zwangloser  und  voneinander  ziemlich  | 
unabhängiger  Reihenfolge,  d.  h.  in  „Einzeldarstellungen"  von  speziellen  ; 
Fachleuten  behandelt  werden.  Dabei  soll  jede  Einzeldarstellung,  wenn 
groß  genug,  auch  als  Einzelband  käuflich  sein.  Nur  kleinere  Aufsätze  sollen 
zusammen  zu  einem  Bande  vereinigt  werden. 


♦)  Vcrgl.   z.  B,  Zcitschr.    i.   Elektrochemie.     7.  668.     8.   175.  472.   DoELTT,  K-NKISCB. 
9.  303.  Haber.  J 
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plioen  vorkommenden  Ob- 
jekte und  EracheinuQgeo. 

Slratomctcr  nach  Prof.  Leyen- 

in  Lederfutteral  M.  30.-. 
Gcogooiicrkompa»  nach  Prof. 

Klockmann  M.  4Ö.— . 
Horiiontglai   nach    v.    Riebt- 

hofen  M.  18.-, 
Neues  Tascbcn-lIoivMial-lD- 
strumcDt  für  Forfobungs- 
reisende  M.  50. — 
Geologisch«  Hämmer  aus 
b  es  temKrupp' sehen  Panzer- 
stabl  gefertigt: 

Länge  Dicke    M 

Grßsae  1.     TUmm  ISmm  2.25 

„       2,  110  „      30  „      4.50 

„      3.  130  „     36  „     6.75 

„      4.  160  „      48  „      7.76 

SchrttUählcr  (Padometer) 

M.  16.—. 


Zwecken ts p reu b ende  optiache  AuerUstung: 

a)  Oknlare  2  und  3  i  M.  9.-. 

b)  Objektive  So.       0 4 7_ 

""M"  14.—    26.-"  30--" 

QD«r«keilI— IlI.0rd.M.16.— =  M.nO.— . 

o)  Aofsettbarer  Analysator  d,  Calderon'ecbeB 

Okular  für   Zirkularpolariaation    and  ftlr 

e tau roskopi sehe  BeBtimmungen  M.  50. — . 
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E.  LEITZ, 

Optische  Werkstätte, 
Wetzlar. 

%            Mikroskope, 

g^^                  Mikrotome. 
|^|L             Projektjons-  und 
fi      IllFi       MikrophotographisGbe 

^H^^       Photographie  Objektive. 
Ü^Hm^^       Reise-Mikroskope 

für  Forschungsreisen  vorteilliall 

'■'''"  "'''''^*'''"-                               eingerichtet. 
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Q  immer  weitere  Kreise  der  wissenschaftlichen  und  technischen  Chemie 
;  das  Bedürfnis,  mit  den  Grundlehren  und  besonders  den  experi- 
ellen  Methoden  und  Anwendungen  der  physikalischen  Chemie 
nt  und  vertraut  zu  werden.    Dem  physikalisch-chemischen  Speziaüsten 

zu  diesem  Zwecke  eine  Fülle  vortrefflicher  Originalarbeiten  und 
scher  Lehrbücher  zur  Verfügung.  Der  Chemiker  jedoch,  welcher  die 
Italische  Chemie  nicht  als  Spezialstudium  getrieben  hat,  sie  aber  nun- 

als  Hilfsmittel  braucht,  begegnet  hierbei  gewissen  Schwierigkeiten, 
Q  Wesen  und  der  historischen  Entwickelung  dieser  nunmehr  völUg 
ändigen  Wissenschaft  und  zuweilen  auch  in  der  für  diesen  Gegenstand 
'  unzulänglichen  Ausbildung  mancher  Chemiker  liegen.  Die  Grund- 
a  der  physikalischen  Chemie  mußten  der  Natur  der  Sache  nach  in 
^matischem  Gewände  auftreten  und  mit  diesem  Gewände  ist  der  reiche 
imentelle  Tatsacheninhalt  derselben  oft  derart  umhüllt,  daß  es  Uii- 
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